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Referat :
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Röntgenanalysen an dünnen Schichten, die
mittels reaktiver Magnetronzerstäubung hergestellt wurden, durchgeführt.
Zuerst werden die theoretischen Grundlagen der Röntgenanalyse und der
Herstellungsmethode behandelt.
Es folgen Experimente an auf Chrom- und auf Zirkonium-basierenden Oxinitridschichten. Die
strukturelle Charakterisierung der Schichten mittels Röntgendiffraktometrie und
-reflektometrie wird vorgestellt. Die Messungen der Schichtstöchiometrie und
Beschichtungsrate werden ebenfalls dargestellt.
Anschließend kommt eine Diskussion. Die Zusammenhänge zwischen den
Herstellungsbedingungen und den beobachteten Strukturen werden erläutert. Ein Modell zur
reaktiven Magnetronzerstäubung wird für den Fall der Kontrolle mit Flüssen angewandt.
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71 Einleitung
Nitridische Schichten auf Chrom- und Zirkoniumbasis haben gute mechanische Eigenschaften
und eine bessere Korrosionsfestigkeit als z.B. TiN. Die Oxide dieser Elemente zeigen auch
gute mechanische und dielektrische Eigenschaften (z.B. werden ZrO2-Schichten wegen ihrer
dielektrischen Eigenschaften als Teile von Vielfachschichten-Systemen für Laserspiegel
gebraucht). Solche Eigenschaften führen zu industriellen Anwendungen wie
Hartstoffschichten und Dekorativschichten.
Die Magnetron Sputtering Methode ist eine Methode der Schichtherstellung, die auch die
Abscheidung von Oxinitridschichten erlaubt. Die Eigenschaften dieser Materialien sind bis
jetzt unzureichend bekannt. Verschleißschutz, Härte und Widerstandsfähigkeit gegen
Korrosion könnten bei ihnen noch besser sein als bei reinen Oxid- oder Nitridschichten.
Die Aufklärung der mikrostrukturellen Eigenschaften führt zu einem besseren Verständnis des
Herstellungsprozesses und erlaubt es, gewünschte makroskopische Eigenschaften zu
erreichen.
Zur Schichtabscheidung wurde das reaktive Magnetronsputtern eingesetzt. Diese Methode
führt zu einer Zerstäubung eines Targets, die zerstäubten Partikel kondensieren auf dem
Substrat. Die Schichtzusammensetzung kann durch reaktive Gase wie O2 und N2 beeinflußt
werden.
Die verwendeten Substrate sind polierter Edelstahl und (100)-orientierte Si-Einkristalle.
Der Schwerpunkt der Schichtcharakterisierung ist auf die Röntgendiffraktionsmethode
(Kapitel 2) konzentriert. Die in der Schicht enthaltenen Phasen und deren Zellparameter,
Korngröße, Mikrospannungen und Textur werden untersucht. Ein Vierkreisgoniometer wurde
in Bragg-Brentano-Geometrie für die Messungen an dickeren Schichten (>1 µm) und in
Glancing Incidence Geometrie mit einem sekundärseitigen flachen Monochromator für die
Untersuchung dünnerer Schichten (≈ 70 nm) benutzt. Die Reflektometrie-Methode mit einem
sekündärseitigen gebogen Monochromator wurde gleichfalls für die dünneren Schichten
genutzt.
Die chemische Zusammensetzung wurde mit der Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA)
und mit der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) bestimmt. Die mechanische
Charakterisierung ist mit der Mikrohärtemessung nach Vickers durchgeführt worden.
Die Untersuchungen über die Chrom- (Kapitel 4) und Zirkonoxinitridschichten (Kapitel 5)
führten zur Bestimmung der Phasen , der Textur, der Netzebenabstände und zur
8Linienprofilanalyse (Bestimmung der Korngröße und Mikrospannungen). Die
Beschichtungsrate, Zusammenseztung und Härte wurden gleichfalls ermittelt.
Diese erste Ergebnisse über Oxinitridstrukturen können als Erfahrungsbasis für andere
Anwendungen benutzt werden.
Die anschließende Diskussion (Kapitel 6) stellt eine Erklärung für die gemessenen Strukturen
vor. Es wird besonders der Einfluß der Minimierung der freien Energie auf die
Schichtstukturen untersucht. Der Zusammenhang zwischen Struktur und Härtewerte wird
auch erläutert. Eine Modellierung des Prozesses (im Fall einer Prozeßkontrolle mit den
Gasflüssen) wird auch vorgestellt. Diese Modellierung erlaubt es, ein besseres Verständnis
des Prozesses zu haben, und ermöglicht Prognosen über die Beschichtungsrate und über die
Schichtstöchiometrie.
92 Röntgendiffraktometrie und Reflektometrie
In diesem Kapitel werden die Charakterisierungsmethoden der Röntgendiffraktometrie und
Reflektometrie vorgestellt. Es werden die verschiedenen physikalischen Aspekte der
Methoden und ihre Anwendungen in der Röntgenstrukturanalyse eingeführt. Ausführliche
Beschreibungen werden in Referenzbüchern wie Warren [1] und Glocker [2] gegeben.
2.1 Grundlagen
2.1.1 Wechselwirkungen zwischen Röntgenstrahl und Festkörper
Der Röntgenstrahl ist eine elektromagnetische Strahlung, folglich ist der Welle-Teilchen-
Dualismus zu berücksichtigen. Obwohl die Grenzwerte nicht fest definiert sind, kann der
Röntgenenergiebereich von Photonen als zwischen 70 und 30000 eV liegend angenommen
werden. Für diese Grenzen hat die entsprechende elektromagnetische Welle Wellenlänge im
Bereich von 0,04  bis 16 .
Die Wechselwirkung zwischen einem Röntgenstrahl und der Materie ist bezüglich der
Röntgenstrukturanalyse von Materialien durch drei wesentliche Aspekte gekennzeichnet :
-Die Strahlabsorption ist abhängig von der Wellenlänge und dem Material. Die Intensität I
eines Strahles nach der Absorption durch ein Material der Dicke t und der ursprünglichen
Intensität I0 beträgt  :
I=I0.e(-µ.t) (1)
Hierbei ist µ der lineare Schwächungskoeffizient für die benützte Wellenlänge. µ ist aus zwei
Anteilen zusammengesetzt, τ und σ. τ ist der Anteil der Realabsorption und σ der Streuanteil.
τ ist vor allem abhängig von der Ordnungszahl Z des Materials, der Dichte ρ des Materials
und der Wellenlänge λ. Als erste Näherung gilt die Formel :
τ≈ λ3 Z3 ρ (2)
Zu berücksichtigen ist aber das Phänomen von Absorptionskanten. Die gesamte Absorptions-
kurve zeigt Sprungstellen für Energien, an denen die einfallenden Photonen Ionisierung
auslösen können.
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-Die Eigenstrahlung der Probe wird angeregt, wenn ein Atom ein Photon absorbiert und ein
sekundäres Photon mit einer geringeren Energie emittiert. Dies wird auch als
Röntgenfluoreszenz bezeichnet und erlaubt die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung der Probe, da die sekundären Photonen charakteristisch für das
emittierende Element sind.
-Die elastische Streuung basiert auf der Wechselwirkung zwischen den Elektronen und der
elektromagnetischen Welle. Die elastische oder klassische Streuung führt zur Aussendung
einer Welle mit gleicher Wellenlänge wie die der anregenden Welle. Die elastische Streuung
wird in der Röntgendiffraktometrie ausgenutzt.
2.1.2 Klassische Streuung
Das Atom wird einfach als eine Elektronenansammlung betrachtet, weil der Kern einen zu
vernachlässigenden Einfluß auf die Photonenstreuung hat. Der einfachste Fall ist die Streuung
an einem Elektron :
Abbildung 1 : Streuung an einem Elektron
Das Elektron ist Ausgangspunkt einer sekundären Kugelwelle. Das resultierende elektrische
Feld am Ort P ist:
Ep e .E
m c² r
e E A e
2
0
e
2 i( t )
0 e
2 i( t )r r
= =
− −pi ν pi νλ λ (3)
Hierbei ist : me -   Elektronenmasse
c   -   Lichtgeschwindigkeit
ν   -   Frequenz
r    -   Abstand zwischen dem Elektron und dem Punkt P
λ    -   Wellenlänge
einfallendes
Photon Elektron
gestreutes Photon
P
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Für die Beschreibung der Streuung an einem Atom wird die Elektronenladungsverteilung
ρ( )rr  eingeführt. Der Einfluß aller Elektronen eines Atoms A wird beschrieben durch den
Atomformfaktor fA.
f (r).e dvA
v
i .r
. S S
= ∫ −ρ
pi
λr
r r r2
0( ) (4)
Wobei     
r r
S S, 0   -  Einheitsvektoren von gestreuter und einfallender Welle
Im Fall der sphärischen Symmetrie der Ladungsverteilung ergibt sich :
f (r). 4
k. r
.sin(k. r)drA 0=
∞∫ ρ pi. r 2 (5)
Hierbei ist k 4 sin= pi θ
λ
, θ ist der halbe Streuwinkel.
Näherungsweise kann das Streuvermögen eines Atoms als proportional zu seiner
Ordnungszahl und abhängig von sinΘ angenommen werden.
Für die Berechnung des gesamten Streuvermögens muß man die Streubeiträge für jedes Atom
im Streuvolumen summieren. Der Strukturfaktor F berücksichtigt die Streubeiträge aller
Atome. Der statische Strukturfaktor für den allgemeinen Fall (Festkörper, Flüssigkeit und
Gas) für N Atome ergibt sich zu :
F f eA
i2 (r S )
N
= ⋅
− −∑
pi
λ
r
r
(6)
2.1.3 Braggsche Gleichung
Bei bestimmten Orientierungen zwischen einem kristallinen Festkörper und dem einfallenden
Röntgenstrahl kommt es zur Röntgendiffraktion. Abbildung 2 zeigt einen schematisierten
zweidimensionalen Kristall, er ist für den Fall der Röntgenanalyse als eine periodische
Wiederholung von elektrischen Ladungsverteilungen zu betrachten.
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Abbildung 2 : Bragg-Bedingung für einen zweidimensional Gitter
Die beiden gestreuten Strahlen in Richtung k’ sind in Phase, wenn der Wegunterschied ein
Vielfaches der Wellenlänge ist. Eine einfache geometrische Betrachtung ergibt die Braggsche
Gleichung:
2.dhkl.sinθ=n λ (7)
Hierbei ist : dhkl   -   Netzebenenabständ
n       -   Ordnung des Reflexes
Diese Gleichung ist die Basis der Röntgenanalyse von kristallinen Materialien. Im
Streuexperiment wird die Intensität der gebeugten Welle als Funktion des Streuwinkels
gemessen. Die Reflexlagen eines Beugungsdiagramms ergeben die verschiedenen
Netzebenenabstände im Kristall. Durch Vergleich mit bekannten Strukturen wird eine
Analyse der im Probenvolumen vorliegenden Phasen möglich. Zum besseren Verständnis sind
einige kristallographische Kenntnisse erforderlich, die im folgenden kurz dargestellt werden.
2.1.4 Kristallographie
Die Geometrie eines kristallinen Festkörpers wird durch eine asymmetrische Einheit und mit
Symmetrieelementen charakterisiert. Durch die Anwendung von Symmetrieoperationen
(Drehungen, Spiegelungen, Verschiebungen) auf die asymmetrische Einheit ist die
Elementarzelle festgelegt. Die periodische Wiederholung (Translation) der Elementarzelle
ergibt den gesamten Kristall. Die Elementarzelle ist im allgemeinen Fall ein Parallelepiped,
wobei maximal drei Längen a, b, c und drei Winkel α, β, γ genügen, um die Elementar-
zellengeometrie zu beschreiben.
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Man kann zeigen, daß 6 Achsensysteme (triklin, monoklin, hexagonal -in speziellen Fällen
auch als rhomboedrisches Systeme darstellbar -, rhombisch, tetragonal und kubisch) genügen,
um alle Kristallgeometrien zu beschreiben. Auf den 6 Achsensystemen basieren 14 Bravais-
Gitter mit verschiedenen möglichen Atomlagen (einfach, basiszentriert, einseitig
flächenzentriert, allseitig flächenzentriert und raumzentriert). Den Bravais-Gittern entsprechen
230 Raumgruppen, falls die Kristallstruktur nicht alle Symmetrieelemente enthält.
Es sollen folgende Bezeichnungen benutzt werden :
-u, v, w sind die Koordinaten eines Gitterpunkts innerhalb des Systems, das durch die Achsen
( )r r ra b c, ,  aufgespannt wird.
-Mit (hkl) werden Netzebenen bezeichnet, die die Achsen a, b und c jeweils auf 1/h, 1/k und
1/l schneiden. Die h, k und l sind die Millerschen Indizes.
-Mit [uvw] wird die Richtung des Vektors rnhkl , der zwei Gitterpunkte verbindet, angegeben.
Die Einführung des reziproken Gitters ( )r r ra b c*, *, * erlaubt die einfache Berechnung von
Elementarzellenparametern. Die Vektoren des reziproken Gitters sind definiert als:
r
v
r
a
V
bxc* ( )= 1 mit V a bxc= v v r( )
r
r rb
V
cxa* ( )= 1
r r
r
c
V
axb* ( )= 1
Man kann zeigen, daß gilt :
r
r
r
rn
d
ha kb lchkl
hkl
= + +* * * (8)
Zur Berechnung der Elementarzellenparameter benötigt man im allgemeinen Fall die Kenntnis
von sechs unabhängigen Netzebenenabständen. Oft wird jedoch vereinfacht, z.B. benötigt
man für die Berechnung im kubischen Gitter nur einen Netzebenenabstand und für den Fall
des hexagonalen Gitter zwei unabhängige Netzebenenabstände. Es gilt :
-kubisches Gitter : d
a
h k l
=
+ +2 2 2
(9)
-hexagonales Gitter : d
h k hk
a
l
c
=
+ +
+
1
4
3
2 2
2
2
2
(10)
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Hierbei sind a und c die Gitterkonstanten.
Die Berechnung der Winkel zwischen zwei Netzebenen wird unter Verwendung der
Normalvektoren auf den Netzebenen durchgeführt. Zum Beispiel beträgt der Winkel η
zwischen zwei Netzebenen (h1k1l1) und (h2k2l2) in einem kubischen Gitter :
η =
+ +
+ + + +






arccos
( )( )
h h k k l l
h k l h k l
1 2 1 2 1 2
1
2
1
2
1
2
2
2
2
2
2
2
(11)
Wegen der hohen Symmetrie des kubischen Gitters haben die Achsenlängen und Winkel
keinen Einfluß auf das Ergebnis. Dies ist für andere Symmetrien nicht mehr der Fall und die
Formeln werden schnell unübersichtlich.
Die Fehler bei der Bestimmung der Netzebenenabstände werden mit wachsendem Meßwinkel
kleiner. Dies kann mit der ersten Ableitung der Braggschen Gleichung gezeigt werden :
∆ ∆Θ
Θ
d
d
hkl
hkl
= −
tan
(12)
Die Messung von Reflexen bei größeren Winkeln ist also besser geeignet für eine genauere
Bestimmung der Netzebenenabstände.
2.2 Intensität eines Reflexes
Im Gegensatz zur dynamischen Streutheorie wird das Phänomen der Vielfachstreuung in der
kinematischen Streutheorie nicht berücksichtigt. Diese Näherung ist korrekt für polykristalline
Proben und für Einkristalle mit einer Dicke geringer als 1 µm [3].
Zufolge der kinematischen Streutheorie ist die Intensität eines Reflexes von den im folgenden
behandelten Faktoren abhängig:
2.2.1 Streuamplitude und Strukturfaktor.
Da im Kristall die Elementarzelle periodisch wiederholt ist, soll nur der Streubeitrag einer
Elementarzelle betrachtet werden. Dieser Beitrag, die Streuamplitude, ist abhängig von der
betrachteten Netzebene. Die gesamte Streuamplitude für die n Atome innerhalb einer
Elementarzelle ist unter Berücksichtigung ihrer Atomformfaktoren fn (vgl. 2.1.2 ) und der
Phasendifferenzen zwischen den Teilwellen :
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F hkl f en
i hu kv lw
n
( ) . ( ( ))= + +∑ 2 pi (13)
Ergibt die Summierung den Wert Null, liegt das Phänomen der sogenannten „verbotenen
Reflexe“ vor. Infolge dieser destruktiven Interferenz verschwindet die Reflexintensität. Der
Reflex kann nicht gemessen werden.
Ein Beispiel soll für das rhomboedrische Gitter gegeben werden. Das rhomboedrische Gitter
kann auch als hexagonales Gitter beschrieben werden, in das zwei zusätzliche Atomlagen (1/3
2/3 1/3) und (2/3 1/3 2 /3) eingebaut sind. Der Strukturfaktor ist :
F hkl f e e
i h k l i h k l
( ) .( )
( ( )) ( ( ))
= + +
+ + + +
1
2
3
2
3 3
2 2
3 3
2
3
pi pi
(14)
Es fehlen die Reflexe, für die (h+2k+l) oder (2h+k+l) nicht durch 3 ohne Rest teilbar ist.
Diese verbotenen Reflexe können für den Fall, daß die kinematische Näherung nicht mehr
gilt, gemessen werden. Das Phänomen der Vielfachstreuung kann für bestimmte
Orientierungen der Probe zur Ermittlung von theoretisch verbotenen Reflexen führen (vgl.
Massa [4]).
2.2.2 Temperaturfaktor oder Debye-Waller Faktor
Bei Temperaturen, die höher als der absolute Nullpunkt sind, führen die Atome
Schwingungen um ihre Ruhelage aus. Der Einfluß dieser Wärmebewegung auf die Intensität
wird durch den Temperaturfaktor W (Debye-Waller-Faktor) berücksichtigt :
W=exp (-B.(sinΘ/λ)2) (15)
Der Faktor B hängt von der Temperatur, von der Art des Atoms und von den Bindungskräften
im Gitter ab. Der Debye-Waller-Faktor führt zu einer Verkleinerung der Streuamplitude mit
wachsender Temperatur.
2.2.3 Lorentz-, Polarisations- und Geometriefaktor
Da ein Atom eine endliche Ausdehnung hat, ist der Streuwinkel nicht streng definiert und ein
Winkelintervall muß in Anspruch genommen werden. Dies ist mit der als Lorentzfaktor L
bezeichneten Korrektur berücksichtigt.
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Der Polarisationsfaktor P beschreibt die Intensitätsveränderung durch Polarisation. Der
primäre Strahl ist in der Regel unpolarisiert, beim Streuprozeß wird die elektromagnetische
Welle polarisiert.
Der sogennante geometrische Faktor G gibt die Abhängigkeit der Streuintensität von der
gewählten Streugeometrie wieder. Für den Fall, daß mit der Bragg-Brentano Geometrie (vgl.
3.3.1) gearbeitet wird, ergibt sich das Produkt der drei Faktoren zu :
LPG =
+1 22
2
cos ( )
sin .cos
Θ
Θ Θ
(16)
2.2.4 Flächenhäufigkeitszahl
Bisher wurde nur die Abhängigkeit der gestreuten Intensität von einer Netzebene
berücksichtigt. Da in einem Kristall Netzebenen, die durch das Indextripel (hkl) beschrieben
werden, äquivalent sein können, muß die Häufigkeit des Auftretens solcher äquivalenter
Netzebenen beachtet werden. Dies wird durch die Flächenhäufigkeitzahl H beschrieben. Zum
Beispiel sind in einem kubischen Gitter wegen der dreizähligen Symmetrieachsen in [111]
Richtung die Netzebenen (100), ( 1 00), (010), (0 1 0), (001) und (00 1 ) äquivalent.
2.2.5 Streuvolumen
Die Intensität ist proportional zum Diffraktionsvolumen V. Es ist von der Textur und dem
gemessenen Kristallvolumen abhängig. Das erfaßte Kristallvolumen wird bestimmt durch das
gewählte Blendensystem. Die Wahl des Blendensystems erfordert viel experimentelle
Erfahrung. Größere Blenden ergeben Messungen mit mehr Intensität pro Reflex (Nachweis
von kleineren kristallisierten Bereichen) aber auch größere geometrische Fehler und weniger
Auflösung.
Alle aufgeführten Faktoren zusammengefaßt, ist die gemessene Intensität I :
I ≈ LPG H W FF* V (17)
Hierbei sind die Atomformfaktoren in F bzw. F* enthalten.
Die JCPDS-Datei („Joint Committee for Powder Diffraction Standards“) gibt Referenzdaten
über die bisher bestimmten Strukturen kristalliner Festkörper an. Es wird die normierte
Intensität für die Materialien im Pulverform für willkürliche Orientierung der Kristallite
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angegeben. Mit diesen Daten kann ein Vergleich zwischen den gemessenen und theoretischen
Intensitäten für die Ausführung von Phasen- und Texturanalysen vorgenommen werden.
2.3 Reflexgeometrie
Nicht nur die Betrachtung der Maximalintensität sondern auch die Betrachtung des
Intensitätsprofils eines Beugungsreflexes kann viele Informationen über die Struktur der
Probe liefern. Das gemessene Linienprofil ist außer durch Probeneigenschaften auch durch
Geräteeffekte beeinflußt.
2.3.1 Erzeugung des Röntgenstrahls
Verschiedene Phänomene beeinflussen das Beugungsdiagramm und die Reflexgeometrie.
Zuerst ist die Bremsstrahlung zu berücksichtigen. Diese kontinuierliche Strahlung stört bei der
Diffraktion durch Rauschen und muß durch Monochromatisierung möglichst weitgehend
eliminiert werden. Zusätzliches Rauschen wird verursacht durch die Eigenstrahlung der Probe
(vgl. 2.1). Die charakteristischen Röntgenlinien sind nicht streng monochromatisch. Die
Hauptursachen für diese Linienverbreiterung sind die natürliche Breite der Energieniveaus der
Atome und die Dopplerbreite aufgrund des Dopplereffektes. Resultierend ergibt sich im
Primärstahl eine bestimmte Linienbreite, sie ist zum Beispiel für die Kupfer Kα1 Linie etwa
2,11 eV oder 0,04 pm (vgl. Atomdaten [5]).
2.3.2 Geräteverbreiterung
Eine Reflexverbreiterung und Verfälschung des Reflexprofils tritt auf, weil die Meßgeometrie
nicht perfekt ist. Die Gerätegeometrie führt infolge verschiedener Effekte, die bei Wilson [6]
beschrieben sind, zu Peakverbreiterungen. Die wichtigsten Ursachen sind für den Fall der
Bragg-Brentano Geometrie (vgl. 3.3.1) der divergente Strahl und die flache Probe. Dadurch
werden die Fokusierungsbedingungen nur in der Mitte der betroffenen Probefläche streng
erfüllt.
2.3.3 Korngrößenverbreiterung
Für die Wechselwirkung von Röntgenstrahlen mit Materie ist die Kohärenzlänge des Strahls
von der Größenordnung 1 µm. Diese relative große Kohärenzlänge resultiert aus der z.B.
gegenüber Elektronen schwachen Wechselwirkung der Röntgenphotonen mit der Materie.
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Wenn die Korngröße, d.h. eine kohärente Materialdomäne mit gleicher Orientierung, kleiner
als die Kohärenzlänge wird, tritt eine symmetrische Linienverbreiterung auf. Im Experiment
können derartige Effekte zur Korngrößenbestimmung verwendet werden. Die Größe der
kohärenten Domäne bestimmt wesentlich die Verbreiterung. Ein reales Korn enthält
normalerweise mehrere dieser Domänen, die z.B. durch Versetzungen, getrennt sind. Die
sogenannte röntgenographische Korngröße ist daher auf alle Fälle kleiner als die wahre
Korngröße.
2.3.4 Verbreiterung durch Mikrospannungen
Die Mikrospannungen, auch Spannung dritter Art benannt, führen ebenfalls zur
Reflexverbreiterung. Ein beliebiges Material enthält immer Defekte (z.B. Punktdefekte,
Versetzungen), so daß die Netzebenenabstände kleinere lokale Schwankungen aufweisen. Da
die Lage des Reflexes durch den Netzebenenabstand bestimmt ist, sollten unterschiedliche
Netzebenenabstände zu unterschiedlichen Reflexen führen. Die durch Mikrospannungen
verursachten Schwankungen sind jedoch klein (in der Größenordnung von 1% relativ zum
perfekten Gitterabstand) und kontinuierlich verteilt, so daß diese „verschiedenen Reflexe“
nicht getrennt werden können. Es ergibt sich deswegen eine asymmetrische Verbreiterung des
Reflexes. Die Reflexanalyse erlaubt es, die mittleren Schwankungen der Netzebenenabstände
zu bestimmen. Eine nachträgliche Analyse kann zur Bestimmung der Defektdichte führen.
Allerdings ist dies nur in speziellen Fällen, zum Beispiel für Einkristalle, möglich.
2.4 Linienprofilanalyse :
Eine Linienprofilanalyse hat das Ziel, alle Verbreiterungsursachen zu trennen und eine
quantitative Analyse der Korngröße und  der Mikrospannungen durchzuführen. Deswegen
(vgl. 2.3) muß zuerst eine Bestimmung der Linienverbreiterung, die durch Geräteeffekte
verursacht ist, durchgeführt werden. Dies wird möglich mit Hilfe eines Standard-Pulvers, das
aus Körnern mit einer Größe von 2 µm (sie führen zu keinem Korngrößeeffekt) besteht und
das keine meßbaren Mikrospannungen (erreicht durch Tempern) aufweist. Ideal wäre, wegen
des Einflusses der unterschiedlichen Eindringstiefe und der unterschiedlichen Reflexlagen für
unterschiedliche Materialien, ein Standard-Pulver aus demselben Material wie die untersuchte
Probe. Dies ist praktisch nicht zu realisieren, für die in dieser Arbeit ausgeführten Experimente
wurde das Silizium Standard-Pulver SRM 640a vom „National Bureau of Standards“ [7] zur
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Ermittlung der Geräteverbreiterung benutzt. Damit wurde diese sogennante innere
Verbreiterung nur an bestimmten Winkeln, die verschieden sind von den Reflexwinkeln der
Probe, gemessen. Die Korrektur für die tatsächliche Meßwinkel wurde durch lineare
Anpassung durchgeführt.
Die Trennung der Verbreiterung infolge von Mikrospannungen und der von
Korngrößeneffekten verursachten ist mit einer mathematischen Modellierung möglich. Im
Rahmen dieser Arbeit werden nur Einzellinienanalysen benutzt, weil die
Vielfachlinienanalyse, wie z.B. die von Warren und Averbach [8], nicht geeignet sind (vgl.
2.9), weil meistens nur ein Reflex zur Verfügung steht.
Diese Profilanalyse gilt nur für monochromatische Strahlung. Dies erfordert zuerst ein reines
Kα1 Reflexprofil zu ermitteln. Im idealen Fall wird in der Röntgendiffraktometrie ein streng
monochromatischer Strahl verwendet. Die Bremsstrahlung und alle Röntgenlinien außer einer
sollen vermieden werden. Die Kα1-Linie wird ausgewählt, weil ihre Intensität aufgrund der
höchsten Übergangswahrscheinlichkeit am größten ist. Die Nutzung von Monochromatoren
erlaubt oft nur die Nutzung des Kα-Anteiles (d.h. Kα1+α2). Im Falle der Verwendung eines
Filters wird zwar ein größer Anteil der nicht Kα-Strahlung absorbiert, aber unter bestimmten
Bedingungen werden doch Intensitäten, die durch Kβ, die Bremsstrahlung und andere Linien
verursacht werden, meßbar (vgl. 2.9.3).
Eine Reflexanpassung ist mit verschiedenen Modellfunktionen möglich und erlaubt die
Berechnung des Kα1-Reflexanteiles und seine Trennung vom Kα2-Reflexanteil. Trotzdem wäre
ein streng monochromatischer Strahl von Vorteil, da die mathematische Trennung infolge von
Näherungseffekten Fehler verursacht.
2.4.1 Scherrer-Verfahren
Das einfache Scherrer-Verfahren [9] nimmt nur die Halbwertsbreite ß1/2 (also die Breite des
Reflexprofils bei der Hälfte der Maximalintensität) des Reflexes in Anspruch. Die
Halbwertsbreite muß auf den Geräteverbreiterungseffekt korrigiert werden. Weiterhin gilt die
Formel nur unter der Voraussetzung, daß Verbreiterungseffekte, die durch Mikrospannungen
verursacht werden, nicht auftreten.
ß1/2=k.λ/(D.cosΘ) (18)
k   -   Koeffizient, der abhängig von Struktur, Netzebene und Kristallitform ist.
D   -   Größe der  Kohärenzdomäne
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Diese Methode wird sehr oft verwendet, sie gibt aber nur eine untere Grenze für die
Kohärenzlänge an, da Mikrospannungseffekte nicht berücksichtigt werden.
Gemäß Tiensuu [10] ist das Modell bis zu einer Korngröße von ungefähr 3 nm anwendbar.
2.4.2 Langford/De Keijser-Verfahren
Eine genauere Einzellinienmethode wurde zuerst von Langford [11] vorgestellt, wobei eine
Voigt-Funktion angepaßt wurde. De Keijser [12] verwendete eine Pseudo-Voigt-Funktion, die
zu einer besseren Linienanpassung führt. Diese Analyse basiert auf der Betrachtung des
Verhältnisses zwischen der Halbwertsbreite w und der integralen Breite ß des Reflexes.
β = ∫ I d
I
( ). ( )2 2
0
Θ Θ
(19)
Die Methode benützt die Gauss-und Cauchy-Funktionen (auch als Lorentz-Funktion bekannt)
um die Anpassung des Verlaufes zu ermitteln. Dies ist durch viele experimentelle Belege
begründet. Halder [13] hat z.B. gezeigt, daß der Korngrößenverbreiterungseffekt durch eine
Cauchy-Funktion beschrieben werden kann, während der Effekt der Verbreiterung durch
Mikrospannungen durch eine Gauss-Funktion angegeben werden kann. Die Cauchy- bzw. die
Gauss-Funktion können in der folgenden Weise geschrieben werden :
C(x)=(1+4x2/(wC)2)-1=(1+(x pi/βc)²)-1 (20)
G(x)=exp(-(4ln2).x2/(wG)2)=exp(-pi(x /βg)²) (21)
wC, βc - Halbwertsbreite, integrale Breite des Cauchy-Anteiles des Reflexes.
wG, βg - Halbwertsbreite, integrale Breite der Gauss-Anteiles des Reflexes.
In der Arbeit wird für Reflexanpassungen eine Pseudo-Voigt-Funktion benutzt, die im
folgender Weise angegeben werden kann
pV(x)=I0 (η.C(x)+(1-η).G(x)) (22)
Hierbei ist I0 die Maximalintensität des Reflexes.
Der Parameter η ist eine Funktion der Halbwertsbreite w und der integralen Breite ß. Aus
diesen Parametern wird η mit der Formel
w
β
pi pi pi η= + −






−
(
. ln
)
. ln
.
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1
(23)
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berechnet.
Weiterhin ergibt der η-Wert die Gauss- und Cauchy-Anteile des Reflexes mit folgenden
empirischen Formeln:
βc/β=b0+ b1 η +b2 η² für den gemessenen Cauchy-Anteil
βg/β=c0+c1/2 (1+c η)1/2 +c1 η +c2 η ² für den gemessenen Gauss-Anteil
Hierbei sind b0, b1, b2, c0, c1/2, c, c1 und c2 Konstanten.
Nach dieser Ermittlung der integralen Breite des Gauss- und Cauchy-Profils ist die
instrumentelle Korrektur durchzuführen. Dadurch erhält man die korrigierten integralen
Breiten ßCk und ßGk der zwei Reflexkomponenten.
βCk = βC - βCi
βGk² = βG² - βGi²
Hierbei sind βC, βG, βCi und βGi die integralen Breiten jeweils der Cauchy- und Gauss-Anteile,
der Anpassungfunktion und der Cauchy- und Gauss-Anteile für das Standardmaterial.
Die Kohärenzlänge D ist durch eine modifizierte Scherrer-Formel gegeben, wobei die
korrigierte integrale Breite des Cauchy-Anteils der Anpassungsfunktion benutzt wird. Zur
Berechnung der mittleren Schwankungen der Netzebenenabstände <e> wird die korrigierte
integrale Breite des Gauss-Anteil der Anpassungsfunktion verwendet :
D=k λ/(ßCk cosΘ) (24)
<e>=(1/4) ßGk cotΘ (25)
Dieses Modell stellt eine gute Einzellinienanalyse zur Bestimmung der Kohärenzlänge und
Mikrospannungen dar. Die gemachten Fehler sind dabei von der Probe abhängig. Ein von
Ehrlich [14] durchgeführter Vergleich zwischen der Vielfachlinienanalyse nach Warren und
Averbach und der Einzellinienanalyse nach Langford zeigt eine ausgezeichnete
Übereinstimmung.
2.5 Texturanalyse
Falls die untersuchten Proben eine willkürliche Kristallitorientierungsverteilung haben, ist das
Beugungsdiagramm berechenbar (vgl. 2.8). Die Identifizierung der Struktur gelingt relativ
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einfach durch einen Vergleich mit JCPDS-Daten. Die Materialien sind aber oft texturiert, das
heißt, daß die Kristallite eine Vorzugsorientierung zeigen. Bei der Texturanalyse müssen drei
Aspekte beachtet werden :
-ein qualitativer Aspekt für die Ermittlung der Vorzugsorientierung der Kristallite.
-ein quantitativer Aspekt für die Bestimmung des Orientierungsanteils.
-ein geometrischer Aspekt für die Bestimmung der Schärfe der Textur (Verlauf in die Tiefe)
Verschiedene Methoden der Texturanalyse sind möglich.
2.5.1 Betrachtung der Reflexintensität
Die einfachste und sehr verbreitete Methode ist die Betrachtung der Intensität des Reflexes für
den Fall der Messung in Bragg-Brentano-Geometrie, so daß ein Vergleich mit JCPDS-Daten
(Referenzmessung ohne Textureffekt) möglich ist. Für eine genauere Analyse sind dabei
einige wichtige Punkte zu beachten. Wegen des Vergleichs mit JCPDS-Daten gilt dieser
Intensitätsvergleich nur für Volumenmaterial, so daß eine eventuelle Korrektur für endliche
Schichtdicke erforderlich ist. Die Betrachtung der maximalen Intensität gilt nur für gleiche
Profilverbreiterung. Das heißt, daß eigentlich die integrale Intensität wegen des Einflusses der
Korngrößen- und Mikrospannungseffekte, die in der integralen Intensität berücksichtigt
werden, betrachtet werden muß.
Die Methode ergibt nur relative Werte, ist also schwer zu vergleichen. Die Charakterisierung
ist nicht vollständig, weil nur die parallel zur Oberfläche liegenden Netzebenen gemessen
werden. Zusätzlich könnte ein Teil der Kristallite wegen des Phänomens der verbotenen
Reflexe nicht meßbar sein.
Diese schnelle Analyse ist deshalb nur für qualitative Auswertungen geeignet.
2.5.2 Der Texturindex T (“Harris Textur Index“)
Die Methode beruht auf demselben Prinzip, das heißt, einem Intensitätsvergleich. Sie
berücksichtigt aber die Intensitätsverhältnisse aller gemessenen Reflexe gleichzeitig. Eine
Korrektur für Intensität ohne Textur und falls notwendig für endliche Schichtdicke ist
erforderlich.
T
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I(hkl)   -   gemessene integrale Intensität für den Reflex (hkl).
R(hkl)  -   theoretische integrale Intensität für den Reflex (hkl).
Falls der Index größer als eins ist, zeigt eine einfache Betrachtung der Ergebnisse die
mögliche Vorzugsorientierung. Die Methode gilt aber nur für schwache Textur wie von
Jarvinen [15] nachgewiesen wurde. Es werden nur die Netzebenen parallel zur Oberfläche
gemessen und das Phänomen der verbotenen Reflexe wird nicht berücksichtigt.
Die Methode ergibt die maximale Information über die Textur für Messungen in Bragg-
Brentano-Geometrie. Sie ist aber limitiert, so daß spezielle Methoden für die
Charakterisierung der Textur angewendet werden müssen.
2.5.3 Das Schulz-Verfahren.
Dieses Verfahren besteht in der Messung der Maximalintensität eines Reflexes für
verschiedene Kippwinkel der Probe. Die Probekippung erfolgt senkrecht zur Strahlrichtung,
dies ergibt den Anteil verschieden orientierter Kristallite bis zum theoretischen Wert von 90
Grad. Die Berechnung der Winkel zwischen verschiedenen Netzebenen (vgl. 2.1.4) und der
Vergleich mit der Lage des Maximums läßt die Ermittlung der verschiedenen
Kristallitorientierung zu.
Diese Methode hat den Vorteil, quantifizierbar zu sein. Dollase [16] hat die verschiedenen
Funktionen für die Anpassung des Verlaufes zusammengefaßt. Für diese Arbeit wird die
folgende Funktion angewendet :
I R I R G x x= + − − −( ) exp( sin( )² )max max (27)
R  -  repräsentiert den Rauschwert
G  -  charakteristischer Parameter für den Verlauf der Maximalintensität
Der Parameter G ist umso größer, je mehr die Kristallite gleich orientiert sind.
Folgende Punkte sind für ein besseres Verständnis der Möglichkeiten des Verfahrens zu
berücksichtigen. Die Intensität für kleinere Kristallitanteile in einer Richtung wird schnell
niedrig, dies ist besonders der Fall für dünne Schichten.
Die Messung wird nur für eine Kipprichtung ausgeführt, so daß als Voraussetzung eine
zylindrische Symmetrie der Orientierung der Kristallite angenommen wird. Das
Rockingkurvenverfahren ist als eine Erweiterung des Schulz-Verfahrens zu betrachten, wobei
die Probe in zwei Richtungen mit 180 Grad Unterschied gekippt wird. Dies erlaubt eine
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Kontrolle, ob der Verlauf symmetrisch ist. Eine einfache Anpassung ist mit der Betrachtung
der Halbwertsbreite des Verlaufes möglich.
Chernock [17] hat gezeigt, daß der durch Defokussierung verursachte Fehler für zunehmenden
Kippwinkel drastisch zunimmt. Die Benutzung einer größeren Detektorblende erlaubt es, bis
zur größeren Kippwinkeln zu messen. Allerdings nimmt dabei die Auflösung des Reflexes ab.
Dieses Kippverfahren ist auch nützlich für die Phasenanalyse, wenn in Bragg-Brentano-
Geometrie zu wenig Reflexe für eine sichere Identifizierung des Materials zur Verfügung
stehen. Die Messung mit verschiedenen Kippwinkeln erlaubt es, mehr Peaks zu erfassen. Dies
führt in der Regel zu einer besseren Identifizierung der Phasen.
2.5.4 Polfigur
Dieses Verfahren kann als generalisiertes Schulz-Verfahren bezeichnet werden, es werden alle
möglichen Drehungen und Kippungen der Probe realisiert. Dies ergibt eine Bestimmung der
ganzen Polverteilung in der Probe. Die Darstellung des Ergebnisses erfolgt mit
stereographischer Projektion, die die ganze Polverteilung mit einer Figur darstellbar macht.
Die Polfigurmethode ergibt quantifizierbare Ergebnisse, sie hat jedoch einige Nachteile. Die
Darstellung als stereographische Projektion kann zu Interpretationsschwierigkeiten führen.
Die Intensität kann auch so niedrig werden, daß die Meßzeit dramatisch zunimmt (Für
intensitätsschwache Proben können Meßzeiten von bis zu einer Woche erforderlich sein).
Ebenso wie beim Schluz-Verfahren nimmt der Fehler infolge Defokussierung stark für
größere Kippwinkel zu.
2.6 Spannungsmessungen
In Gegensatz zu den Mikrospannungen sind die Makrospannungen homogene Spannungen
über größere Bereiche der Probe. Es existieren für die röntgenographische Bestimmung von
Makrospannungen zwei Methoden. Beide Methoden basieren auf der Messung der
Veränderung der Netzebenenabstände für verschiedene Winkel zwischen Netzebene und der
Probenoberfläche. Diese Veränderungen der Netzebenenabstände sind ein direkter Effekt der
Einwirkung von Makrospannungen in der Probe. Bei beiden Methoden wird ein Vergleich mit
den spannungsfreien Netzebenenabständen durchgeführt. Die Kenntnis dieser Werte ist also
Voraussetzung, um die Spannungsanalyse ausführen zu können.
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2.6.1 Das sin2ψ-Verfahren
Das sin2ψ-Verfahren besteht in der Messung des gleichen Reflexes für verschiedene
Kippwinkel, also für verschiedene Körner. Diese Methode kann benutzt werden, wenn keine
scharfe Textur vorliegt, da eine scharfe Textur die Möglichkeit zur Veränderung des
Kippwinkels stark einschränkt.
Abbildung 3 Beispiel für zwei Kippwinkel, die Messung ergibt sich aus verschiedenen Körnern, aber
derselben Netzebene.
Falls ein zweiachsiger Oberflächenspannungszustand vorliegt, bildet die folgende Formel die
Grundlage für die Bestimmung der Makrospannungen auf röntgenographischem Wege.
ε σ φ σ φ ψ σ σφ ψ φ ψ, , ( cos sin ) sin ( )=
−
= + + +
d d
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Hierbei ist : S
E1
= −
ν
und 
1
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2S E
=
+ ν
E  -  Elastizitätsmodul
ν  -  Querkontraktionszahl
ψ  -  Kippwinkel
φ  - Winkel zwischen dem Koordinatensystem der Probe und dem Laborsystem
d0  -  spannungsfreier Netzebenenabstand
dφ ψ,  - Netzebenenabstände in der φ,ψ-Richtung
σφ, σ1, σ2  -  Makrospannungen jeweils in Richtung von φ und in den
Koordinatenachsen 1,2 der Probe
Von Noyan [18] wurde angenommen, daß der Wert d0 praktisch gleich dem Wert dψ=0 ist.
Falls die Funktion d=d(sin² ψ) linear ist, kann die Spannungskomponente σφ=(σ1 cos² φ +σ2
sin² φ) durch diese Methode bestimmt werden.
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2.6.2 Das CGM-Verfahren
Das CGM-Verfahren (Crystallite Group Method) ist eine Methode zur Ermittlung der Makro-
spannung für den Fall texturierter Proben. Sie besteht in der Messung an gleichen Körnern,
aber an verschiedenen Reflexen für bestimmte Kippwinkel.
Abbildung 4 Beispiel für zwei verschiedene Kippwinkel : Die Messung erfolgt an denselben Körnern, aber
an verschiedenen Netzebenen.
Da ein Vergleich zwischen verschiedenen Netzebenenabständen nicht weiterführt, muß man
die Abstände in der Elementarzelle berechnen, um die Spannung zu bestimmen. Diese
Methode ist meistens nur für kubische Materialien erfolgreich, da hier nur eine
Gitterkonstante nötig ist.
2.7 Reflektometrie
Das normale optische Reflektometrieverfahren ist auch im Röntgenwellenbereich gültig,
damit wird die Analyse dünner Schichten mit dieser Methode möglich. Der komplexe
Brechungsindex n ist im Röntgenenergiebereich für alle Materialien leicht kleiner als eins.
n=1-δ-i.ß (29)
mit δ=(λ2/2pi).re.(f+f’).ρ/A
und ß=(λ2/2pi).re.(f’’).ρ/A
Hierbei ist : re  -  klassischer Elektronenradius
A  -  relative Atommasse, und ρ  -  Massendichte
f, f’, f’’  :  Atomformfaktor, Dispersionsfaktor, Absorptionsfaktor
Der kritische Winkel Θc für Totalreflexion ist also klein (Θc<0,6 °, Segmüller [19]) und alle
reflektierte Strahlung ist im Kleinwinkelbereich (Θ<5 °) meßbar. In dieser Arbeit wurde die
Kleinwinkelkalibrierung mit “Silver Behenate“ als Standard durchgeführt (vgl. Huang [20]).
Die Methode der Röntgenreflektometrie kann zu mehreren Ergebnissen führen.
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2.7.1 Dichtebestimmung
Aus dem Grenzwinkel der Totalreflexion läßt sich die Dichte der Probe bestimmen. Nach
Kjaer [21] ist der Grenzwinkel der Totalreflexion Θc gegeben mit:
Θc=λ.(ρe.re/pi)1/2 (30)
ρe  -  Elektronendichte
re  -  klassischer Elektronenradius
Eine Messung des diffusen Signals (Rocking Kurve) erlaubt auch die Bestimmung des
Winkels der Totalreflexion. Die Messung ergibt zwei Reflexe, die beim Winkel Θc und beim
Winkel (2Θ Bragg)-Θc liegen, die mit Θc korreliert sind.
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Abbildung 5 : Beispiel einer Rocking-Kurve mit den zwei Θc-korrelierten Punkten
2.7.2 Dickenbestimmung
Die Schichtdicke ist über Interferenzeffekte zwischen dem an der Probenoberfläche und dem
am Substrat reflektierten Strahlanteil meßbar. Die Betrachtung der Periode der Oszillationen
ergibt die Schichtdicke t nach folgender Formel (Huang [20]) :
sin ( ) sin ( ) (( ) )2 2 2
2
θ θ λ= + +c n n t
∆ (31)
n  -  Ordnung der Interferenzmaxima oder -minima
∆n  -  ½ für  ein Maximum, 0 für ein Minimum
θ  -  Lage der Interferenzmaxima oder -minima
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Falls die Dicke größer als 300 nm ist, sind die Interferenzen nicht mehr trennbar. Es folgt, daß
die Bestimmung der Schichtdicke nicht mehr erfolgreich ist.
2.7.3 Rauhigkeitsbestimmung
Die Bedingung einer glatten Grenzfläche ist im allgemeinen nicht erfüllt. Es gibt verschiedene
Ansätze, um rauhe Grenzflächen beschreiben zu können, Bahr [22]. Es wurde die Annahme,
daß die Lage der Grenzfläche um einen Referenzwert schwankt, ausgewählt. Als
Schwankungsquadrat wird die Größe σ eingeführt, es entspricht der Standardabweichung.
Es folgt, daß die Oberflächenrauhigkeit und die Rauhigkeit am Substrat sich aus den
Amplituden der Oszillationen bestimmen lassen.
2.7.4 Anwendung des Röntgenreflektometrie-Verfahrens
Um die Reflektometriemeßdaten für dünne Schichten analysieren zu können, ist eine
Anpassungsfunktion für die gemessenen Werte zu ermitteln. In dieser Arbeit wurde eine von
Parratt [23] entwickelte und von Nevot [24] hinsichtlich des Einflusses der
Grenzflächenrauhigkeit erweiterte Rekursionsformel verwendet.
Besonders kritisch bei der Anwendung der Methode sind die folgenden Punkte zu betrachten :
Wegen der Spannungen in der Probe tritt eine Krümmung der Probe auf. Die Messung wird
nicht mehr so genau, deswegen sind Proben mit höheren Spannungen für diese Methode nicht
geeignet.
Die Proben sind oft unhomogen, eine präzise Bestimmung der Dicke, Dichte oder Rauhigkeit
ist in diesem Fall nicht mehr möglich.
In Zusammenfassung ist die Röntgenreflektometrie unter bestimmten Bedingungen gut
geeignet. Die Proben müssen homogen sein, mit einer geringeren Dicke für die Dicke-
bestimmung und eine geringe Krümmung haben.
2.8 Theoretische Berechnung eines Beugungsdiagramms
Die Berechnung von Beugungsdiagrammen wurde mit dem Programm Powder Cell [25]
ausgeführt, das mit folgenden Berechnungsschritten arbeitet.
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Um die theoretische Berechnung eines Beugungsdiagramms zu erlauben, sind zuerst die
Atomlagen der asymmetrischen Einheit, die Elementarzellenparameter und die Raumgruppe
der Struktur als Anfangsdaten einzugeben.
Mit der Eingabe dieser Parameter sind die Reflexbedingungen bekannt und die Berechnung
von Netzebenenabständen mit kristallographischen Formeln (vgl. 2.1.4) kann durchgeführt
werden. Die Einführung dieser Abstände in die Braggsche Gleichung ergibt die Reflexlagen
für alle erlaubten Reflexe.
Die allgemeine Intensitätsformel (vgl. 2.2) wird als nächster Schritt benutzt, um die
Linienintensität zu ermitteln. Der Lorentz-, Polarisations- und Geometrie-Faktor, die
Multiplizität, der Strukturfaktor und der Atomformfaktor sind aus den entsprechenden
Eingabedaten einfach zu berechnen. Da das Materialvolumen und einige experimentelle
Parameter (z.B. die Blendensysteme beeinflussen die resultierte Intensität) nicht konstant sind,
ist nur eine Berechnung von relativen Linienintensitäten möglich, wobei für jede
Kristallitorientierung gleiche Volumenanteile vorausgesetzt werden.
Zusätzlich muß die Halbwertsbreite eingegeben werden. Da die Verbreiterungseffekte nicht
bekannt sind, wird die Halbwertsbreite der Messung des Standard-Pulver benutzt.
Die ermittelte Reflexlage, die relative Linienintensität und die Halbwertsbreite werden danach
in die pseudo-Voigt Funktion als Parameter eingegeben, um schließlich das
Beugungsdiagramm zu erstellen.
2.9 Besonderheiten bei der Analyse dünner Schichten
In diesem Abschnitt werden Besonderheiten vorgestellt, die bei der Analyse dünner Schichten
mittels Röntgendiffraktometrie und Reflektometrie zu beachten sind. Vor allem ist unter
Beachtung aller bisherigen Zusammenhänge der Einfluß der endlichen Schichtdicke zu
betrachten.
2.9.1 Intensitätsbetrachtung und Eindringtiefe
Wegen der endlichen Schichtdicke, in dieser Arbeit im Bereich von 60 nm bis 2 µm, ist die
gemessene Intensität oft nur gering. Um einen Intensitätsgewinn zu erzielen, werden spezielle
Meßgeometrien, die für die Dünnschichtanalyse entwickelt wurden, benutzt (vgl. 3.3.1).
Ein zweiter Effekt der endlichen Schichtdicke ist, daß ein direkter Intensitätsvergleich
zwischen den gemessenen Intensitäten und den Intensitäten aus den JCPDS-Daten nicht mehr
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möglich ist. Die Benutzung der JCPDS-Intensitäten muß unter Benutzung einer Korrektur für
endliche Probendicke t erfolgen.
ISchicht(t)=IVol [1-exp(-2 µ t/sinΘ)] (32)
Diese Korrektur ist infolge ihrer Abhängigkeit vom Beugungswinkel für jeden Reflex
unterschiedlich.
Im Fall einer homogenen dünnen Schicht ist die in der Schicht wirksame Primärintensität als
entsprechender Anteil des Primärstrahles einfach zu berechnen. Dies geschieht unter
Benutzung des Schwächungskoeffizienten (vgl. 2.1). Für verschiedene Materialien,
Wellenlängen und Eintrittswinkel kann der effektive Anteil Ie des Primärstrahls mit folgenden
Formeln berechnet werden [26].
Ie=I
∞
 (1-exp(-2µt/sin(Θ))) in Bragg-Brentano-Anordnung
Ie=I
∞
 (1-exp(-µt/sin(α)- µt/sin(2Θ-α))) in GID-Anordnung
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Abbildung 6 : Ie/I
∞
 für Diamant und Chrom (1 µm Schichtdicke) in Abhängigkeit des Beugungswinkels (Bragg-
Brentano-Anordnung und CuKα-Wellenlänge)
Abbildung 6 stellt zwei Beispiele für das Verhältnis Ie/I∞ für eine 1 µm dicke Diamantschicht
und eine 1 µm dicke Chromschicht dar. Geringe Schichtdicken und kleine Atomfaktoren
führen zu deutlichen Schwierigkeiten der Röntgenanalyse dünner Schichten, die aus
Materialien wie C, BN, CN zusammengesetzt sind.
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2.9.2 Textur- und Spannungsbestimmung an dünnen Schichten
Dünne Schichten, die mit dem Magnetron Sputtering-Verfahren hergestellt worden sind,
zeigen meistens eine starke Vorzugsorientierung. In Bragg-Brentano-Geometrie sind nur
wenige Reflexe zu messen, so daß die Identifizierung schwierig ist. Deswegen müssen
spezielle Meßgeometrien angewendet werden (vgl. 3.3.1). Aus diesem Grund ist auch die
Vielfachlinienprofilanalyse nicht anwendbar.
Wegen folgender Besonderheiten kann die Spannungsbestimmung an dünnen Schichten nicht
immer erfolgreich sein :
-Wegen stärkerer Textur stehen nur wenige Reflexe zur Verfügung.
-Die Genauigkeit der Messung der Reflexlage nimmt (vgl. 2.1.4) für die größeren Meßwinkel
zu. Da der Strahlweg in dünnen Schichten für die größeren Meßwinkel drastisch abnimmt,
und wegen stärkerer Textureffekte, ist es nicht immer möglich, Reflexe bei größeren
Meßwinkeln deutlich zu messen. Deswegen ist eine hohe Meßgenauigkeit schwierig zu
erreichen.
-Eine Spannungsverteilung in der Schicht führt zu Abweichungen der Linearität von dhkl als
Funktion von sin² ψ, weil die Eindringstiefe von ψ abhängig ist [18]. Die sin² ψ-Methode
kann dann nicht angewendet werden.
-Das Phänomen der verbotenen Reflexe reduziert auch die Anzahl von Reflexen, die zur
Messung zur Verfügung stehen.
-Die E- und ν-Werte sind makroskopische Werte. In die Analyse für jede Netzebene gehen die
röntgenographischen Werte S1 und S2 ein. Diese Werte fehlen aber insbesonders für dünne
Schichten, da eben deren makroskopische Eigenschaften nicht bekannt sind.
Die aus der Röntgenanalyse bestimmten Makrospannungen von dünnen Schichten sind oft nur
als qualitative-Werte zu betrachten. Sie sind jedoch geeignet für die Untersuchung von
 Probenserien, wobei die Fehler für alle Proben gleich sind.
2.9.3 Substrateinfluß
In der Dünnschichttechnologie werden als Substrat häufig (100)-orientierte
Einkristallscheiben aus Silizium eingesetzt. Bei Benutzung von Cu-Kα-Strahlung sollte der
einzige meßbare Substratreflex der Si(400) Reflex sein. Im benutzten Strahlenbündel sind
aber außerdem Cu-Kβ-Anteile und Wolframlinien enthalten (vgl. Zevin [27]). Die
Wolframlinien entstehen in der Röhre dadurch, daß die Wolframwendel leicht verdampft und
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auf der Anode eine dünne Wolframschicht abgeschieden wird. Obwohl die Anteile in der
Primärintensität mit einer anderen Wellenlänge als die Cu-Kα-Linie nur klein sind, sind sie
im Fall eines gut orientierten Einkristalls, der dann als Analysatorkristall wirkt, nachweisbar.
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Abbildung 7 : Beugungsdiagramm einer (100)-Siliziumscheibe, Fall der perfekten Orientierung.
Wie aus der Abbildung 7 zu entnehmen ist, werden verschiedene Reflexe, die nicht mit
verschiedenen Netzebenen, sondern mit verschiedenen Wellenlängen verbunden sind,
beobachtet.
Bei jedem Experiment ist eine vorherige Probendrehung erforderlich, um eine geeignete
Substratsorientierung zu finden, so daß der Substrateinfluß mimimiert wird. Die parasitären
Reflexe werden dann nicht mehr gemessen.
In dieser Arbeit wurden auch Stahlsubstrate benutzt, weil Hartstoffschichten meistens auf
Stahl abgeschieden werden. Die Stahlsubstrate haben andere Nachteile als die
Siliziumsubstrate:
Es entsteht ein hohes Störsignal, weil die Eigenstrahlung des Eisens durch die Cu-Kα-
Strahlung angeregt wird. Dieses hohe Hintergrundsignal verschlechtert die Qualität der
Messungen. Daneben treten verschiedene Reflexe auf, die von der Stahlstruktur stammen.
Diese Reflexe sind nicht wie bei Si-(100)-Substraten zu vermeiden, weil die Stahlsubstrate
polykristallin sind.
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3 Benutzte Materialien, Herstellungsmethode und Analysegeräte
Für das Verständnis dieser Arbeit sind vorherige Kenntnisse über die Eigenschaften der
Materialien, der Herstellungsmethode und der praktischen Charakterisierungsmethode
erforderlich. Sie sind in den folgenden Kapiteln aufgeführt.
3.1  Eigenschaften der Materialien
3.1.1 Bindungstypen
Die Bindungen in diesen Systemen können nicht als einfache metallische, kovalente oder
ionische betrachtet werden. Sie präsentieren in solchen Materialien einen Simultananteil jedes
Bindungstypes.
-Die ionische Bindung wird durch ein Modell beschrieben, welches die Verschiebung von
Ladungen vom Metall zum Nichtmetall benutzt. In ionischen Kristallstrukturen befinden sich
die Anionen meistens auf Zwischengitterplätzen. Das Verhältnis zwischen den Ionenradien
beeinflußt sowohl die Art der Packung als auch die Koordinationszahl (also den Typ des
Zwischengitterplatzes).
-Die kovalente Bindung wird mit dem Übergangsmetall-Modell beschrieben. Das Modell
basiert auf dem Übergang von Elektronen von den energetisch höher liegenden 2p-Zuständen
des Nichtmetalls in das d-Band des Übergangsmetalls.
-Die metallische Bindung ist für die Nitride relativ stark ausgeprägt. Diese Elektronen-
delokalisierung erklärt die relativ hohe elektrische Leitfähigkeit der Nitride. Dies ist aber nicht
mehr der Fall für die Oxide, so daß diese einen größeren elektrischen Widerstand zeigen.
Der Bindungstyp beeinflußt die Eigenschaften der Materialien und ihre Strukturen.
3.1.2 Makroskopische Eigenschaften
Die folgende Tafel stellt einige der wichtigsten makroskopischen Eigenschaften von Oxid-,
Nitrid- und Oxinitrid-Verbindungen des Zr und Cr vor. Zur Zeit stehen keine Bestimmungen
der Eigenschaften des Chromoxinitrides und des Zirkonoxinitrides zur Verfügung.
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Material Dichte
(g.cm-3)
HärteVickers.
(Gpa)/ HV
Youngscher
Modulus(MPa)
Schmelzpunkt
(°C)
Elektrischer
Widerstand(µΩcm)
Zr 6,49 98 1852 44
m-ZrO2 5.76 b 1200 b 190 b 2677 b 1016 b
ZrN 7,32 b 1600 b 510 b 2982 b 21 b
Cr 7.19 280 1875 12.9
Cr2O3 5.4a 2600a 400 (Al2O3, b) 2343 a 7500 a (Unreinigung?)
1020 (Al2O3, b)
CrN 6.12 b 1100 b / 400 b >1500 640 b
Quellen :   a : [28]   /   b : [29]
3.1.3 Reaktivität
Die Sauerstoffreaktivität ist größer als die Stickstoffreaktivität, so daß die Oxidmaterialien im
allgemein einfacher herzustellen sind als die Nitridmaterialien. Dies ist aus folgender Tabelle
für die verschiedenen Bildungsenthalpien [30] deutlich erkennbar.
Material CrN ZrN Cr2O3 ZrO2
∆Hf(298K) kJ/mol -117,2 -365,1 -1135,5 -1098,2
Diese Daten sind aber zu relativieren, weil sie nur für thermodynamisches Gleichgewicht
gültig sind. Da die Herstellungsmethode (vgl 3.2) zur Anwendung von Ionen und angeregter
Partikeln führt, ist normalerweise die Voraussetzung des thermodynamischen
Gleichgewichtes nicht erfüllt.
Die Bildungsenergie bringt auch erste Hinweise über die Stabilität dieser Materialien.
Zirkonnitrid ist z.B. stabiler als Chromnitrid.
3.1.4 Phasendiagramm und Strukturen
Die Nitride der Übergangsmetalle werden als sogenannte Einlagerungsverbindungen
bezeichnet. Das einfachste Konzept von Hägg [31] baut darauf auf, daß die kleinen
Nichtmetallatome in Lückenpositionen der dicht gepackten Metallgitter Platz nehmen.
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Atom Cr Zr N
Atomradius (nm) 1,25 1,6 0,74
Atomradienverhältnisse (N/Metal) 0,592 0,463 -
Die Betrachtung der Atomradienverhältnisse zeigt, daß die Stickstoffatome in oktaedrische
Zwischengitterplätze eingebaut werden sollten. Dies ist der Fall bei der einfach kubischen
flächenzentrierten Struktur.
Der ionische und der kovalente Anteil der Bindung ist für die Oxide stärker als für die Nitride.
Da dieser Bindungstyp stark richtungsabhängig ist und wegen der zu erfüllenden elektrischen
Neutralitätsbedingung, werden die Oxidstrukturen meistens komplizierter als die
Nitridstrukturen.
3.1.4.1 Systeme auf Basis des Zirkoniums
Alle Beugungsdiagramme in diesem Kapitel wurden mit dem Programm „Powder Cell“
berechnet, das die in Abschnitt (2.8) vorgestellte Methode anwendet.
⇒ Zirkonoxid :
Das Zirkonoxid-Phasendiagramm von Abriata [32] ist in Abbildung 8 dargestellt:
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Abbildung 8 : Zirkonoxid-Phasendiagramm von Abriata [32]
Mit zunehmendem Sauerstoffanteil kommt es zu einem Übergang von metallischem
Zirkonium, Zirkonium mit Sauerstoff in Lösung und ZrO2. Neben der monoklinischen ZrO2
(α-ZrO2) stabilen Form für die Standardbedingungen, treten auch eine tetragonale (β-ZrO2)
und eine kubische (γ-ZrO2) Phase im Hochtemperaturbereich auf. Die ZrO2-Baddeleyite
Struktur ist monoklin mit der Raumgruppe P21/a. (RG 14 im „International Tables for X-Ray
Crystallography“ [33]). Die kubische Phase kann im Raumtemperaturbereich stabilisiert
werden, mit z.B. Zusatz von Yttrium oder Magnesium.
Die theoretischen Parameter der Elementarzelle sind (JCPDS 37-1484 [34]):
a=0,53129 nm
b=0,52125 nm
c=0,51471 nm
α=99,218 Grad.
Die asymmetrische Einheit hat eine Lage für das Zirkoniumatom und zwei nichtäquivalente
Lagen für die Sauerstoffatome.
Das theoretische ZrO2 Baddeleyite Beugungsdiagramm, ohne Vorzugsorientierung, ist in der
folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 9 : theoretisches ZrO2-Baddeleyite Beugungsdiagramm
⇒ Zirkonnitrid :
Das Zirkonnitrid-Phasendiagramm von Alcock [35] ist in Abbildung 10 dargestellt.:
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Abbildung 10 : Zirkonnitrid-Phasendiagramm von Alcock [35]
Mit zunehmendem Stickstoffanteil findet ein Übergang von metallischem Zirkonium,
Zirkonium mit Stickstoff in Lösung und ZrN statt. Die stabile Form unter
Standardbedingungen ist ZrN, mit einer kubischen Struktur mit der Raumgruppe Fm3m. (225
für die „International Tables for Crystallography“ [33]). In dieser Struktur sind die
Stickstoffatome in oktaedrische Zwischengitterplätze eingebaut. Dies korrespondiert mit den
geometrischen Erwartungen (vgl 3.1.4). Das theoretische ZrN Beugungsdiagramm, ohne
Vorzugsorientierung, ist in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 11 : theoretisches ZrN Beugungsdiagramm
Der theoretische Parameter der Elementarzelle ist:
a=0,4574 nm (JCPDS 31-1493 [34])
3.1.4.2 Systeme auf Basis des Chromiums
⇒ Chromnitrid :
Das Chromnitrid-Phasendiagramm von Holleck [36] ist in Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 12 : Chromnitrid-Phasendiagramm von Holleck [36]
Das Phasendiagramm zeigt, daß zwei nitridische Phasen unter Normalbedingungen existieren
können. Eine dieser Phasen ist CrN, mit einer kubischen Struktur und der Raumgruppe
Fm3m. (225 im „International Tables for Crystallography“[33]). In dieser Struktur sind die
Stickstoffatome in oktaedrische Zwischenplätze eingebaut. Dies korrespondiert mit der
geometrischen Erwartung (vgl 3.1.4 ). Diese Struktur ist im thermodynamischen
Gleichgewicht nur für den Sticktoffgehalt zwischen 49.5 und 50 At. % zu erwarten. Das
theoretische CrN Beugungsdiagramm, ohne Vorzugsorientierung, ist in der folgenden
Abbildung dargestellt.
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Abbildung 13 : theoretisches CrN Beugungsdiagramm
Der theoretische Elementarzellenparameter ist:
a=0,414 nm
Die andere Phase ist Cr2N mit einer hexagonalen Struktur und der Raumgruppe P-31m. (162
im „International Tables for Crystallography“ [33])
Die theoretischen Elementarzellenparameter sind:
a=0,4811 nm
c=0,44841 nm
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⇒ Chromoxid :
Das Chromoxid Phasendiagramm von Hansen [37] ist in Abbildung 14 dargestellt.
Abbildung 14 : Chromoxid Phasendiagramm von Hansen [37]
Mit zunehmendem Sauerstoffanteil kommt es zu einem Übergang von metallischem Chrom,
Chrom mit Sauerstoff in Lösung bis Cr2O3. Die Cr2O3-Struktur, auch als Eskolaite bekannt,
präsentiert eine hexagonale Symmetrie. Die Raumgruppe ist R-3c (167 im „International
Tables for Crystallography“ [33]). Die theoretischen Elementarzellenparameter sind:
a=0,4959 nm
c=1,3594 nm
Das theoretische Cr2O3-Eskolaite Beugungsdiagramm, ohne Vorzugsorientierung, ist in der
folgenden Abbildung dargestellt :
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Abbildung 15 : theoretisches Cr2O3-Eskolaite Beugungsdiagramm
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3.1.5 Anwendungsbereich dieser Materialien in Dünnschichtform
Diese Materialien werden auf Grund ihrer interessanten Eigenschaften zur Zeit in folgenden
Bereichen als Dünnschichten benutzt.
-Laserspiegel : Infolge der guten dielektrischen Eigenschaften und einer niedrigen Absorption,
besonders im UV Bereich, werden dünne ZrO2 Schichten als Komponenten von
Vielfachschichtsystemen für Spiegelanwendungen benutzt. Dafür sind sehr dünne Schichten
erforderlich, die einem optischen Weg von λ/4 oder λ/2 entsprechen, das heißt, einer
geringeren Schichtdicke als 100 nm.
-Dekorationsschicht : Zirkonnitridschichten finden als Gold- und Messingersatz  industrielle
Verwendung [38]. Die Cr2O3-Schichten können auf Grund ihrer intensiv grünen Farbe als
Dekorationsschicht verwendet werden.
-Hartstoffschichten : Weil diese Materialien gute mechanische Eigenschaften haben, werden
sie als Hartstoffschichten benutzt. Zum Beispiel wurden Werkzeuge mit diesen Materialien
beschichtet, so daß ihre Lebenserwartung zunimmt. Bis vor kurzem wurden TiN-Schichten
am häufigsten benutzt. CrN weist aber noch bessere Eigenschaften auf, besonders in bezug
auf Korrosionbeständigkeit, so daß dieses Material jetzt auch in industrieller Anwendung zu
finden ist. Die klassische Schichtdicke beträgt in diesem Fall einige µm.
-Die Eigenschaften von Cr-O-N und Zr-O-N Schichten sind zur Zeit nicht gut bekannt. Diese
Materialien sollten :
-einen höheren Härtewert haben, wegen des wahrscheinlich stark kovalent und ionischen
Bindungstypenanteils.
-eine höhere Korrosionbeständigkeit als die nitridischen Schichten aufweisen.
Aus diesem Grund könnten diese Materialien als Hartstoffschichten angewendet werden.
3.2 Herstellungsmethode
3.2.1 Technische Aspekte
Das Magnetron Sputtering Verfahren ist eine PVD (Physical Vapour Deposition) Methode zur
Dünnschichtherstellung. Das allgemeine Prinzip ist in Abbildung 16 dargestellt. Eine
Entladung zwischen einer Anode und dem Target wird induziert, so daß ein Plasma formiert
wird, dessen Ionen durch die Entladungshochspannung zum Target beschleunigt werden. Die
normale Spannung liegt in dem Bereich von 300 bis 1000 Volt bei einem typischen
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Arbeitsdruck von 0.1 bis 1 Pa. Die Magnetronmethode nutzt magnetische Felder, die durch
ein Magnetsystem induziert werden, welches unter dem Target liegt. Das Magnetfeld führt zu
einem längeren Weg der Elektronen in der Nähe des Targets, was eine höhere Ionisierung des
Plasma erlaubt. Die beschleunigten Ionen zerstäuben das Target.
Abbildung 16 : schematisierte Magnetron Sputtering Methode, vgl. P.J. Martin [39]
Das am meisten benutzte Zerstäubungsgas ist Argon, wegen seiner chemischen Neutralität
und seiner relativ hohen Ordnungszahl, die zu guten Zerstäubungseigenschaften führt.
Zusätzlich können auch Gase wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff, Methan eingeführt werden,
welche auch für die Zerstäubung benutzt werden, aber auch einen anderen wichtigen Effekt
aufweisen. Die Reaktivität solcher Gase führt zu der Bildung einer Kontaminierungsschicht
auf dem Target, die zerstäubt wird, so daß aus diesem ganzen Prozeß ein Schichtwachstum
von z.B. Oxid, Nitrid, Carbid auf dem Substrat resultiert.
Das Ergebnis der Entladung ist eine stark richtungsabhängige Zerstäubung von
Neutralteilchen, angeregten Spezies und Ionen. Eine mittlere Energie der Partikel von 10 eV
ist typisch.
Diese Methode erlaubt die Abscheidung von reinen oder zusammengesetzten Materialien mit
einer relativ hohen Energie pro Partikel. Dies ergibt bessere Schichteigenschaften als bei
Schichten, die mit reinen thermischen Verfahren (zum Beispiel Elektronenstrahlverdampfung)
abgeschieden werden.
Falls das hergestellte Material elektrisch isolierend ist, entsteht eine Konzentration von
Ladungsträgern auf der Schichtoberfläche während des Beschichtungsprozesses. Dies kann
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zum Arc Phänomen führen, das zur Prozeßinstabilität und schlechteren Schichteigenschaften
führt [40].
Auf einem speziell eingerichteten Platz ist auch eine Substratsreinigung vor der Abscheidung
möglich. Ein Plasma mit nur Argon als eingeführtes Gas wird induziert zwischen dem
Substrat und einer zusätzlichen Anode und erlaubt eine Zerstäubung an der
Substratoberfläche. Dies ist erforderlich, weil es auch im Hochvakuum relativ schnell zu einer
Kontaminierungschicht auf dem Substrat kommt. Diese Reinigung führt zu einer besseren
Schichtfestigkeit.
3.2.2 Schichtwachstum
In diesem Kapitel werden die bisherigen Kenntnisse von den “Zone Structure Models“
[41,42,43] vorgestellt. Diese qualitativen Modelle erlauben eine erste Strukturbestimmung.
Es erfolgte eine Strukturklassifizierung der abgeschiedenen Schichten in Verbindung mit den
Abscheidungsparametern. Die untersuchten Parameter Temperatur, Arbeitsdruck und Bias
erlauben, verschiedene homogene Strukturzonen zu unterscheiden.
-Die Zone 1 gilt für niedrige Herstellungstemperaturen, maximal bis zu 0,3.TS
(Schmelztemperatur) und relativ hohen Arbeitsdruck. Die auf das Substrat einfallenden
Partikel haben in dem Fall nicht genug Energie, um sich auf der Substratoberfläche zu
reorganisieren. Der wichtigste Effekt ist Abschattung. Die dünnen Schichten haben in diesem
Fall eine höhere Porosität und Rauhigkeit. Diese Eigenschaften der Zone 1 sind für die
Herstellung von qualitativ hochwertigen Schichten unattraktiv.
-Die Zone T wurde von Thornton [42] eingeführt, um den Druckeinfluß im Fall des
Magnetron Sputtering Verfahrens zu berücksichtigen. Sie gilt für höhere Temperaturen und
niedrigeren Arbeitsdruck als für die Zone 1 und stellt einen Übergang zwischen den Zonen 1
und 2 dar. Die Schichtdichte ist in diesem Fall äquivalent zum Volumenmaterial, die
Schichtrauhigkeit ist niedriger als in Zone 1. Die Schichten können eine amorphe oder
nanokristalline Struktur aufweisen. Diese Eigenschaften zeigen, daß die Zone T gute
Bedingungen für die Schichtherstellung bietet.
-Die Zone 2 gilt für höhere Herstellungstemperatur. Die Oberflächendiffusion hat einen
zunehmenden Einfluß. Die Makrostruktur zeigt ein Säulenwachstum. Dies ist normalerweise
unerwünscht, weil die makroskopischen Eigenschaften (z.B. Härte) durch diese Säulenstruktur
stark degradiert werden.
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-Die Zone 3 reicht bis zur Schmelztemperatur. Die Oberflächen- und Volumendiffusion
bestimmen die Schichtstruktur. In dieser Zone nimmt die Korngröße dramatisch zu und das
Phänomen der Rekristallisation kann auftreten.
Abbildung 17 : „Zone Structure Models“ :Erster Vorschlag (Oben Links) : Movchan and Demchischm [41]
 Sputtering-Anpassung (Oben Rechts): Thornton [42]  /  Bias-Einfluß (Unten): Messier [43]
Neben diese „Zonen Struktur Modelle“, die mehr als Beschreibung zu betrachten sind, treten
auch Simulationen, mit der Monte-Carlo-Methode oder mit der Methode der
Molekulardynamik. Diese Methoden berücksichtigen die Energieverteilung  der Partikel,
sowie die Temperatur [44] um den Prozeß zu modellieren. Es kann lediglich der Einfluß
einiger Herstellungsparameter gleichzeitig simuliert werden. Obwohl diese Simulationen zur
Zeit noch nicht befriedigend bezüglich der quantitativen Beschreibung des Prozesses sind,
werden sie weiter entwickelt, um in Zukunft den Herstellungsprozeß besser beschreiben zu
können.
3.3 Untersuchungsmethode
3.3.1 Röntgenanalyse
Die Grundlagen der Röntgendiffraktometrie und Reflektometrie wurden in dem ersten Kapitel
gegeben. In Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Meßmethoden infolge der
Besonderheiten der Dünnschichtanalyse benutzt (vgl. 2.9). Nachfolgend wird die praktische
Umsetzung der Methoden vorgestellt.
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Zuerst werden allgemeine Bedingungen, die mit der Methode verbunden sind, vorgestellt. Für
die Experimente in dieser Arbeit wurden Kupfer-Anoden für die Röntgenstrahlerzeugung
benutzt. Die Betriebswerte der Röhre waren mit 40 kV und 35 mA festgelegt. Die Selektion
der Cu-Kα Linie wurde mit einem Filter oder mit sekundärseitigem Monochromator
durchgeführt.
Es wurden Szintillationsdetektoren verwendet. Diese funktionieren mit einem Energiefenster,
dessen Auflösung es aber nicht erlaubt, die Kβ und Kα-Linien direkt zu trennen. Alle
Beugungsdiagramme wurden im Schrittbetrieb aufgenommen.
-Die klassische Röntgenanalyse-Geometrie wird als Bragg-Brentano-Geometrie bezeichnet.
Für diese Meßgeometrie werden der Röhrenfokus, die Probe und der Detektor auf dem
gleichen Fokussierungskreis lokalisiert. Die Begrenzung des Strahls wird mit einem
primärseitigen Blendensystem nach der Röhre und mit einem sekundärseitigen Blendensystem
vor dem Detektor durchgeführt. In der Bragg-Brentano Geometrie werden die Detektor- und
Probeachsen gekoppelt, so daß der Detektor sich um einen Winkel 2θ dreht während sich die
Probe um einen Winkel θ dreht. Deswegen (vgl 2.2) werden nur die Reflexe von Netzebenen,
die sich parallel zur Oberfläche befinden, gemessen.
Röhre
Probe
Detektor
Fokusierungskreis
Gebeugter
    Strahl
Primär
Strahl
θ θ
Β
Β : Blendensysteme
F
F : Filter
B
Abbildung 18 : Meßanordnung für Bragg-Brentano Messungen
Mit dieser Methode wird der Strahl auf der Sekundärblende fokussiert. Wegen der flachen
Probeform treten aber geometrische Fehler auf.
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-Eine weitere Achse, als φ-Achse bezeichnet, erlaubt die Rotation der Probe um die
Probennormale. Dies ist z.B. erforderlich, um den Substrateinfluß zu minimieren und um die
Homogenität der Kristallitorientierung zu überprüfen.
-Die Texturcharakterisierung mit dem Schulz-Verfahren wird mit folgender Geometrie
durchgeführt. Die Detektorlage wird fixiert, so daß immer dieselben Netzebenenabstände
gemessen werden können, während die Probe gekippt wird. Mit zunehmendem Kippwinkel
werden zuerst die Kristallite, die entsprechend der Detektorlage ausgerichtet sind, gemessen
und danach die Kristallite mit anderer Orientierung. Das Blendensystem an dem Detektor muß
breit genug sein, um den Reflex messen zu können, obwohl Defokussierungseffekte und
Makrospannungsffekte eine Reflexverschiebung induzieren.
Das Polfigur-Verfahren ist eine Ergänzung zu dieser Methode. Die Detektorlage wird fixiert,
so daß immer dieselben Netzebenenabstände gemessen werden, während die Probe gekippt
und gedreht wird.
-Der asymmetrische Bragg Fall ist eine erste Verbesserung, um dünnere Schichten im Falle
einer zu schwachen Reflexintensität der Bragg-Brentano-Analyse, analysieren zu können. In
diesem Fall wird die Probe auf einen festen Winkel α mit dem einfallenden Strahl fixiert. Nur
die Detektorachse ist mit einem Winkel 2Θ beweglich. Dies ergibt die Messung über
Netzebenen, die einen Winkel (Θ-α) mit der Oberfläche bilden. Diese Methode wird in der
Dünnschichtanalyse angewendet um den Strahlenweg in dieser dünnen Schicht zu erweitern,
indem man den α-Winkel verkleinert. Damit kann ein Intensitätsgewinn erzielt werden. Die
Meßgeometrie nutzt einen divergenten Strahl, deswegen ist diese Methode praktisch nur bis
herab zu einem Einfallswinkel von 5 Grad anwendbar [45].
Die „glancing incidence geometrie“ wurde eingesetzt, um die Benutzung kleinerer Festwinkel
zu ermöglichen. Diese Geometrie nimmt nur den Anteil von dem gestreuten Strahl in
Anspruch, der parallel ist. Die Fokusierungbedingungen sind nicht mehr erfüllt. Dies ist mit
einem sekundärseitigen Longsoller und mit einem sekundärseitigen flachen Graphit-
Monochromator praktisch realisierbar. Die gesamte Intensität wird niedriger als bei einer
Messung in Bragg-Brentano-Geometrie, aber der Intensitätsanteil von der Schicht wird größer.
Diese Methode ist aus diesem Grund besonders für sehr dünne Schichten sinnvoll. Wie bei
der asymmetrischen Bragg-Geometrie, nehmen nur die Netzebenen, die einen Winkel (Θ-α)
mit der Probeoberfläche bilden, an der Messung teil.
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Abbildung 19 : Meßanordnung für „glancing incidence geometrie“ Messungen
-Das spezielle Reflektometrieverfahren, das auf den kleineren Meßwinkelbereich setzt,
benötigt spezielle Meßbedingungen. Die Messungen werden mit einem sekundärseitigen
gebogenen Monochromator durchgeführt. Um eine bessere Genauigkeit zu erzielen, wird ein
Blendensystem, das zu einer kleineren Strahldivergenz führt, verwendet.
Die Methode kann entweder in Θ/2Θ-Scan oder im Rockingkurven Verfahren (Θ-Scan für
feste 2Θ-Werte) durchgeführt werden.
Abbildung 20 : Meßanordnung für Reflektometrie Messungen
Die Kleinwinkelkalibrierung wurde mit “Silver Behenate“ als Standard durchgeführt wie bei
Huang [20] angewendet. Die Messung ist auf die Justierung ist sehr empfindlich, weil sie im
Winkelbereich geringer als ein Grad durchgeführt wird. Deswegen muß die Probe mit Θ-Scan
und chi-Scan genau ausgerichtet werden.
3.3.2 Charakterisierung der Schichtherstellungsparameter
Da diese Arbeit versucht, den Zusammenhang zwischen den Herstellungsparametern und der
Struktur zu ermitteln, sind die Schichtherstellungsparameter zu charakterisieren.
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Wie bei dem Zonenstruktur-Modell gezeigt (vgl 3.2.2 ), ist die Herstellungstemperatur ein
wesentlicher Parameter der Schichtabscheidung. Die Temperatur wird mit einem
Thermoelement, das unter der Probe liegt, gemessen. Die obere Temperaturgrenze der
Beschichtungsanlage lag bei 400 °C.
Ein zweiter wichtiger Parameter ist der Arbeitsdruck (Partialdruck). Der Verlauf des
Arbeitsdruckes in Abhängigkeit zu dem Fluß der Gase ist zu berücksichtigen. Dies erlaubt das
Phänomen der Kontaminierung zu beschreiben. Der Druck wird mit einem Pirani-
Druckmeßgerät gemessen. Die Prozeßkontrolle wurde unter Einsatz eines Gas-Flow-
Controllers zur Einstellung der Flüsse durchgeführt. Die Flüsse wurden in sccm (Standard cm3
pro Minute) angegeben. (1 sccm ist gleich 1,38 10-3 Pa m-3 s-1)
Die Messung der Beschichtungsrate wurde mit Hilfe eines Quarz-Monitors durchgeführt.
Der Ionenfluß auf der wachsenden Schicht ist auch ein wesentlicher Parameter, dessen
Messung aber nicht ohne Probleme möglich ist (Gleichzeitig Ionen- und Elektronen-Flüsse).
3.3.3 Charakterisierung der Schichteigenschaften
Um den Zusammenhang zwischen makroskopischen Eigenschaften und Struktur zu
untersuchen, wurden folgende Charakterisierungsmethoden für die Ermittlung der
Schichteigenschaften benutzt :
Die Schichtzusammensetzung wurde mit der ERDA-Methode, unter Benutzung von Cl35+ mit
35 MeV Energie, und mit Photonelektronenspektroskopie gemessen. Die zwei Methoden
zeigen vergleichbare Ergebnisse.
Die Härtemessung wurde mit dem Micro-Vickers Verfahren bei einer Last von 30 mN
durchgeführt.
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4 Experimente an auf Chrom basierenden Schichten
Die auf Chrom basierenden Schichten wurden mit Nutzung eines metallischen Chromtargets,
dessen Reinheit 99,999% ist, hergestellt. Die Charakterisierungen des Chrom-Nitrides und -
Oxides dienen als Eingangsdaten für die Untersuchung der Chromoxinitridschichten. Die
wesentlichen Herstellungsparameter sind im Anhang angegeben. Die Beschichtungsdauer
wurde gewählt, um 1,5 µm dicke Schichten zu erhalten.
4.1 Chromnitrid
Für diese Schichtserie wurden nur Siliziumsubstrate verwendet. Die Schichten wurden mit
Stickstoffflüssen zwischen 0 und 45 sccm hergestellt.
4.1.1 Besonderheit : Unterschied zwischen CrN und Cr2N
Im Fall von stärkeren Vorzugsorientierungen und kleinen Beugungswinkelunterschieden zu
den theoretischen Daten (z.B. auf Grund von Stöchiometrieunterschieden oder Defekten),
kann die Trennung zwischen den CrN- und Cr2N-Phasen schwierig werden. Die kleinen
Unterschiede der Beugungswinkel zwischen den CrN-(111)- und Cr2N-(110)-Reflexen und
auch zwischen den CrN-(200)- und Cr2N-(111)-Reflexen können zu Fehlern führen. Die zwei
Materialien haben außerdem den gleichen metallischen Glanz.
Die Möglichkeit, eine sichere Identifizierung zu ermitteln, ist die Messung von zusätzlichen
Reflexen. Falls es sich um die Phase CrN handelt, existiert der (220) Reflex um 63,54 Grad,
während kein Reflex von Cr2N in diesen Bereich auftritt. Der (220) Reflex ist aber für eine
starke CrN (100)-Vorzugsorientierung nicht in der Bragg-Brentano Geometrie zu messen.
Abbildung 21 stellt die drei Messungen für eine sichere Phasenbestimmung dar. Zuerst wird
eine Messung durchgeführt um zu sichern, daß die CrN-(100)-Netzebenen richtig parallel zur
Oberfläche sind. Anschließend muß die Probe um den theoretischen Winkel von 45 Grad
zwischen den zwei Netzebenen in einem Monokristall gekippt werden, um den Reflex messen
zu können. Dieser Winkel ist mit Hilfe der Formel (11), die in Abschnitt 2.1.4 gegeben wurde,
berechnet. Die Messung erfolgte in der Schulze Geometrie (vgl. 2.5.3).
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Abbildung 21 : Beugungsdiagamme für den CrN-Phasennachweis in der Schicht
4.1.2 Beschichtungsrate
Die Beschichtungsrate der Schichten in Abhängigkeit vom Stickstofffluß ist in Abbildung 22
dargestellt.
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Abbildung 22 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit vom Sticktoffluß
Die maximale Beschichtungsrate für die Schicht, die ohne Stickstofffluß hergestellt wird,
beträgt 188 nm/min. Die Beschichtungsrate wird mit zunehmendem Stickstofffluß
kontinuierlich niedriger, bis zum minimalen Wert von 64 nm/min für die Schicht, die mit 45
sccm Stickstofffluß produziert wurde. Zwei Effekte sind zu berücksichtigen :
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-Eine Umwandlung von reinem metallischen Mode bis zur CrN Abdeckung des Target. Dies
führt zu einer Verringerung der Zerstäubungseffizienz. Es wird kein Hystereseverhalten der
Beschichtungsrate nachgewiesen.
-Der Gesamtdruckeffekt durch „Streuung“ erklärt auch die niedrigen Werte für größere
Flüsse. Auf Grund von Zusammenstößen der zerstäubten Partikeln mit dem Arbeitsgas wird
eine Änderung der räumlichen Verteilung der zerstäubten Partikeln, also eine Änderung der
Wachstumrate, induziert.
4.1.3 Phasenanalyse
Die Beugungsdiagramme der abgeschiedenen Schichten sind in Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23 : Beugungsdiagramme der mit zunehmenden Stickstoffflüssen hergestellten Schichten.
Die Analyse der Beugungsdiagramme ergibt, daß für eine Zerstäubung, die ohne Reaktivgas
durchgeführt wird, wie erwartet reine Chromschichten nachgewiesen wurden.
Mit zunehmendem Stickstofffluß treten folgende Phasen in der Schicht ein :
-Eine Mischung zwischen Chrom- und Cr2N-Phasen für einen Stickstofffluß von 2,5 sccm.
-Reine Cr2N-Phase für einen Stickstofffluß von 5 sccm.
-Mischung zwischen Cr2N- und CrN-Phasen für einen Stickstofffluß von 7,5 sccm.
Für größere Stickstoffflüsse als 10 sccm wird nur die CrN-Phase nachweisbar. Diese
Phasenanalyse wurde mit der in Abschnitt 4.1.1. beschriebenen Methode überprüft. Die
Phasenumwandlung mit zunehmendem Stickstoffgehalt für reaktiv gesputterte Schichten
wurde schon von Herr [46] beobachtet.
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4.1.4 Texturanalyse
Der deutliche Intensitätsunterschied zwischen allen Reflexen zeigt, daß alle Schichten stark
texturiert sind. Die Cr2N-Schichten zeigen eine (111)-Vorzugsorientierung.
Alle CrN-Schichten zeigen eine starke (100) Vorzugsorientierung. Diese Erkenntnis korreliert
mit den Ergebnissen von Chiba [47], der (100)-vorzugsorientierte CrN-Schichten, die mit
geringeren Bias-Spannungen (<50 V) nach der „Arc Ion-Plating“-Methode hergestellt wurden,
nachgewiesen hat. Diese Bias-Spannungen sind vergleichbar mit dem Floatingpotential dieser
Arbeit, das zwischen 30 V und 40 V liegt. Es ist deshalb mit ähnlichen
Beschleunigungsspannungen für die Ionen zu rechnen.
Zunehmende Reaktivgasflüsse führen nicht zu einer Texturveränderung in den Schichten, aber
zu einer niedrigeren maximalen Intensität der Reflexe. Obwohl die maximale Intensität der
Reflexe mit zunehmendem Stickstofffluß niedriger wird, bedeutet es nicht, daß die Schichten
einen kleineren kristallinen Anteil enthalten. Die Charakterisierung mit dem Schulz-Verfahren
zeigt, daß der Texturkoeffizient G, wie in Kapitel 2.5.3 definiert, niedriger wird.
Tabelle : Texturparameter G in Abhängigkeit der Stickstoffflüsse
N2-Fluß (sccm) 2,5 5 7,5 10 15 20 25 30 35 40
G - 31 - 25 22 41 22 20 19 18
Das bedeutet, daß die Kristallite der Schichten, die mit 20 sccm Stickstoff hergestellt wurden,
meistens gleich orientiert sind. Dies korreliert mit der maximalen Integralintensität (vgl 4.1.3)
des (100)-Reflexes. Da die Schichten mit der geringsten integralen Intensität auch die breitere
Verteilung der Reflexintensität bei den Kippversuchen aufweisen, ist die gesamte Intensität
für alle Kristallite nahezu als konstant zu betrachten. Obwohl die einfache Betrachtung der
unterschiedlichen integralen Intensität der Reflexe auf den Bragg-Brentano-
Beugungsdiagrammen sehr oft als unterschiedlicher kristalliner Anteil in der Schicht
interpretiert wird, ist es für diese Schichtserie nicht der Fall.
4.1.5 Linienprofilanalyse
Die Abbildung 24 zeigt die mittleren Korngrößen und relativen Netzebenenschwankungen aus
der Linienprofilanalyse, wie sie im Abschnitt 2.4.2 vorgestellt wurde.
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Abbildung 24 : Korngrößen (x) und relative Netzebenenschwankungen (n) in Abhängigkeit des Stickstoffflusses
Die Korngrößenkurve zeigt drei Maxima für 0, 5 und 20 sccm Stickstofffluß. Der Vergleich
mit der Phasenanalyse zeigt, daß diese Maxima mit den größten Körnern für die jeweiligen
Cr-, Cr2N- und CrN-Phasen korrelieren. Die besseren Herstellungsbedingungen bezüglich der
Korngröße sind deswegen für die niedrigsten Reaktivgasflüsse, die zu den gewünschten
Phasen führen, erreicht.
Der Verlauf der Mikrospannungen ist mit dem Verlauf der Korngrößen spiegelsymmetrisch.
Jede Schicht, die die maximale Korngröße für das Material enthält, weist auch die geringsten
relativen Netzebenenschwankungen für die Schichten mit denselben Phasen auf. Diese
Schichten müssen deswegen eine geringere Defektdichte aufweisen.
Die Maxima der Korngrößen und Minima der Mikrospannungen ergeben die optimalen
Herstellungsbedingungen, um eine bessere Schichtkristallinität zu erreichen. Der optimale
Stickstofffluß für die Herstellung von CrN-Schichten ist 20 sccm. Sowohl zunehmende als
auch geringere Stickstoffflüsse führen zu schlechteren Wachstumsbedingungen bezüglich der
Kristallinität.
4.2 Chromoxid
4.2.1 Beschichtungsrate
Die Abhängigkeit der Beschichtungsrate vom Sauerstofffluß ist in Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit des Sauerstoffflusses
Im Gegensatz zum Experiment mit Chromnitridbeschichtung sind drei Bereiche auf dieser
Kurve deutlich zu unterscheiden :
-Bis zur Anwendung von 5 sccm Sauerstofffluß werden größeren Raten (bis zu 200 nm/min)
gemessen. Die Beschichtungsraten sind in diesem Bereich vergleichbar mit den
Beschichtungsraten von Chromnitridschichten mit geringeren Stickstoffflüssen. Das heißt, die
Zerstäubung erfolgt im metallischen Modus.
-Zwischen 5 und 10 sccm Sauerstofffluß liegt ein drastischer Abfall der Rate. Es bedeutet, daß
ein Wechsel des Zerstäubungsmodus von metallischem nach oxidischem Modus stattfindet.
-Nach 10 sccm Sauerstofffluß tritt die Zerstäubung im oxidischen Modus auf. Die Raten
betragen in dem Fall typischerweise 15 nm/min.
4.2.2 Zusammensetzung
Abbildung 26 stellt die Ergebnisse der Zusammensetzungsbestimmung dar.
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Abbildung 26 : Schichtzusammensetzung in Abhängigkeit des Stickstoffflusses
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Die Schichten, die mit größeren Sauerstoffflüssen als 10 sccm hergestellt wurden, haben eine
Stöchiometrie, die der Cr2O3-Phase entspricht. Dies ist nicht mehr der Fall für die Schicht, die
mit 5 sccm Sauerstofffluß hergestellt wurde.
4.2.3 Phasen- und Texturanalyse
Die Schichten, die mit 10 und 15 sccm Sauerstofffluß hergestellt wurden, haben eine
dunkelgrüne Farbe. Diese ist charakteristisch für die Eskolaite-Phase. Im Gegensatz dazu
haben die Schichten, die mit weniger als 5 sccm Sauerstofffluß produziert wurden, einen
metallischen Aspekt. Die Beugungsdiagramme der abgeschiedenen Schichten sind in
Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27 : Beugungsdiagramme der Schichten in Abhängigkeit des Sauerstoffflusses
Zunehmende Sauerstoffflüsse führen zu einem Phasenübergang von metallischem Chrom bis
zum Eskolaite :
-Ohne Sauerstofffluß ensteht ein metallische Chromschicht ohne stärkere
Vorzugsorientierung.
-Mit 5 sccm Sauerstofffluß ist eine Cr-O-Phase, die auf der Chromstruktur basiert [48],
nachgewiesen. Nur der äquivalente (110)-Chromreflex ist in Bragg-Brentano-Geometrie
nachweisbar.
-Die Cr2O3 Eskolaite-Phase ist für die Schichten, die mit 10 sccm Sauerstofffluß abgeschieden
wurden, erreicht. Diese Phase ist die stabile Chromoxidphase unter normalen Bedingungen ( 1
atm, 25 °C). Die Schichten sind stark (110)-orientiert.
55
4.2.4 Linienprofilanalyse
Die Cr2O3-Schichten enthalten Kristallite mit durchschnittlichen Korngrößen zwischen 33 und
55 nm und mit relativen Netzebenenschwankungen, deren Werte zwischen 3.10-3 und 4.10-3
betragen. Zunehmender Sauerstofffluß führt zu kleineren Körnern und höheren relativen
Netzebenenschwankungen.
Im Gegensatz zu diesen größeren Körnern enthält die Cr-O-Schicht Kristallite mit einer
Korngröße von 13 nm. Zusätzlich haben die relativen Netzebenenschwankungen hohe Werte
von 11.10-3. Das zeigt an, daß die Cr-O-Schichten strukturell stark gestört sind.
Die Chromschicht enthält Kristallite mit Korngrößen zwischen 45 und 129 nm, deren relative
Netzebenenschwankungen zwischen 3.10-3 und 4.10-3 betragen.
4.3 Chromoxinitrid.
Die Herstellung der Oxinitridschichten wurde mit zwei Reaktivgasen (Sauerstoff und
Stickstoff) durchgeführt. Um dem Prozeß zu untersuchen, wurden zwei Versuchsserientypen
durchgeführt :
Für einen Serientyp wurde der Stickstofffluß konstant (15 sccm) gehalten, und verschiedene
Sauerstoffflüsse (0 bis 15 sccm O2) wurden benutzt. Der Wert von 15 sccm Stickstofffluß
wurde ausgewählt, um CrN-basierte Schichten herzustellen.
Für den zweiten Serientyp wurde der Sauerstofffluß konstant gehalten (drei Versuchsserien
mit 10, 5 und 1 sccm). Der Stickstofffluß wurde zwischen 0 und 20 sccm variiert.
4.3.1 Versuchsserie mit festem Stickstofffluß
Die Schichten wurden mit konstantem Stickstofffluß von 15 sccm hergestellt. Der
Sauerstofffluß wurde für die verschiedenen Schichten auf folgende Werte : 0, 2,5, 5, 7,5, 10,
12,5 und 15 sccm festgelegt. Silizium und Stahlsubstrate wurden benutzt und das Potential
wurde immer auf Floating gelegt.
4.3.1.1 Beschichtungsrate
Die Beschichtungsraten sind in Abbildung 28 dargestellt. Die Kurve zeigt drei Bereiche. Der
erste Bereich mit größerer Beschichtungsrate (bis 90 nm/min) zeigt, daß die Abscheidung für
die Sauerstoffflüsse, die kleiner als 5 sccm sind, in demselben Modus wie bei
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Chromnitridbeschichtung (vgl. 4.1.2 ) funktioniert. Der zweite Bereich, der zwischen 2,5 und
7,5 sccm O2-Fluß liegt, ist ein Umwandlungsbereich. In diesem Bereich nimmt die
Beschichtungsrate drastisch ab.
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Abbildung 28 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit des Sauerstoffflusses
Ab 7,5 sccm Sauerstofffluß bleibt die Beschichtungsrate bei kleinen Werten, diese Rate ist
vergleichbar mit den Beschichtungsraten für Chromoxid (vgl. 4.2.1). Die niedrigen Raten,
deren typische Werte 20 nm/min betragen, bedeuten, daß die Abscheidung im keramischen
Modus für Sauerstoffflüsse, die größer als 7,5 sccm sind, passiert. Eine
Kontaminierungsschicht entwickelt sich auf der Targetoberfläche durch die hohe
Sauerstoffreaktivität. Die Zerstäubung dieser oxidischen Kontaminierungsschicht an der
Targetoberfläche geschieht mit geringerer Effizienz, als wenn reines Chrom oder Chromnitrid
vorliegt. Daraus folgt eine geringere Anzahl der zerstäubten Partikel, d.h. eine niedrigere
Beschichtungsrate.
4.3.1.2 Zusammensetzung
Die ERDA-Bestimmung der Zusammensetzung wird in Abbildung 29 vorgestellt.
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Abbildung 29 : Zusammensetzung der Schichten in Abhängigkeit des Sauerstoffflusses
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Die bestimmten Zusammensetzungen der hergestellten Schichten zeigen :
-Ohne Sauerstoff als Reaktivgas wird eine Schichtzusammensetzung, die der CrN-Phase
entspricht, gemessen. Obwohl der Herstellungsprozeß ohne Sauerstoffeinführung
durchgeführt wurde, wird ein Sauerstoffgehalt von 5 At. % in der Schicht nachgewiesen. Dies
kann während des Beschichtungsprozesses, durch Restgas in der Apparatur, oder durch eine
nachträgliche Oxidierung der Oberfläche verursacht werden.
-Die Einführung von Sauerstoff als Reaktivgas hat einen wesentlichen Einfluß auf die
Schichtzusammensetzung. Schon für 2.5 sccm O2-Fluß wird ein Sauerstoffgehalt von 50 at. %
erreicht, während der Stickstoffanteil auf 12 At. % sinkt.
-Für die größeren Sauerstoffflüsse ist der Stickstoffanteil im Vergleich zum Sauerstoffanteil
nicht signifikant. Die Schicht, die mit 15 sccm O2 hergestellt wurde, hat z.B. einen
Stickstoffgehalt, der geringer als 1% ist. Die Zusammensetzung entspricht einer Cr2O3-
Schicht.
4.3.1.3 Phasenanalyse
Die Beugungsdiagramme der abgeschiedenen Schichten auf Silizium und auf Stahl sind
jeweils in Abbildung 30 und 31 dargestellt. Ohne Sauerstofffluß wird eine CrN-Schicht
erhalten, dies korreliert gut mit den Ergebnissen über Chromnitridabscheidung (vgl. 4.1).
Die Schichtenstruktur basiert schon für die Schichten, die mit 5 sccm Sauerstofffluß
hergestellt wurden, auf der Cr2O3-Struktur. Chromoxinitridschichten, die mit Vakuumbogen-
Verfahren hergestellt wurden, enthalten dieselbe Phase [49]. Die Struktur ist durch die (110)-
und (006)-Reflexe nachgewiesen worden.
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Abbildung 30 : Beugungsdiagramme der Schichten
(Siliziumsubstraten)
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Abbildung 31 : Beugungsdiagramme der Schichten
(Stahlsubstraten)
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Keine deutliche kristalline Struktur wurde für die Schicht, die mit 2.5 sccm Sauerstoff
hergestellt wurde, nachgewiesen. Das Beugungsdiagramm dieser Schicht auf einem
Stahlsubstrat, untersucht mit einem größerem Blendensystem, ist in Abbildung 32 dargestellt
und zeigt sehr schwache Reflexe, die mit der Eskolaite-basierten Phase korrelieren.
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Abbildung 32 : Beugungsdiagramm der mit 2,5 sccm O2-Fluß hergstellten Schicht. Aufnahme mit größeren
Blendensystemen.
Diese Schichten mit deutlichem Stickstoffanteil (> 10 At.-% ) weisen eine nanokristalline
bzw. amorphe Struktur auf.
Die Analyse der Schichten auf Stahl und Silizium zeigt, daß sie dieselben Phasen enthalten.
Die Beugungsdiagramme der Schichten, die auf Stahl abgeschieden wurden, zeigen zwei
zusätzliche Reflexe um 43.6 und 44.67 Grad. Die Messung eines unbeschichteten
Stahlsubstrates erlaubte es zu sichern, daß die Reflexe von dem Substrat stammen.
4.3.1.4 Texturanalyse
Drei verschiedene Texturbereiche, abhängig vom Stickstoffanteil in der Schicht, sind deutlich
auf der Beugungsdiagrammserie zu erkennen.
Der erste Bereich A zeigt, daß die Schichten eine (110)-Vorzugsorientierung für den
geringsten Stickstoffanteil haben. Dies korreliert mit den Ergebnissen über die
Chromoxidschichtabscheidung (vgl. 4.2).
Mit zunehmendem Stickstoffanteil findet eine Texturumwandlung von (110)- zu (001)-
Vorzugsorientierung statt, das ist der Bereich B. Dieser Umwandlungsbereich existiert bei den
Stahlsubstraten immer für einen größeren Stickstofffluß als für Siliziumsubstrate. Der
Übergang liegt zwischen 11,5 und 10 sccm Stickstofffluß für die Schichten, die auf Silizium
abgeschieden wurden, und zwischen 10 und 7,5 sccm Stickstofffluß für die Schichten, die auf
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Stahl abgeschieden wurden. Die integrale Intensität des (110)-Reflexes ist für die Schichten,
die auf Stahl abgeschieden wurden, größer als für die auf Silizium abgeschiedenen Schichten.
Der Bereich C zeigt eine (001)-Textur (das heißt, senkrecht zur (110)-Orientierung) für den
größeren Stickstoffanteil. In dem Fall zeigen die Schichten, die auf Silizium hergestellt
wurden, eine größere integrale Intensität als die Schichten, die auf Stahl abgeschieden wurden.
Die amorphe-nanokristalline Schicht enthält Kristallite mit der (100)- und (110)-
Vorzugsorientierung. Die Atomic Force Microscopy erlaubt es, eine Vorstellung der
Oberflächengeometrie zu ermitteln. Diese Texturbereiche stimmen mit den AFM-Aufnahmen
(in Abbildung 33 dargestellt) gut überein.
Abbildung 33 : AFM-Aufnahmen der Schichten, die eine (001)- (Links) und eine (110)-Vorzugsorientierung
(Rechts) haben.
Die quantitative Auswertung des Texturkoeffizienten wurde mit dem Schulze-Verfahren (vgl.
2.5.3) ausgeführt. Für die Schichten, die auf Silizium abgeschieden wurden, führt die Methode
zu folgenden Ergebnissen :
-Für die „reinen“ Phasen beträgt der Parameter G 27 und 25.
-Für die (001)-orientierten CrOxNy Schichten beträgt das Parameter G zwischen 44 und 100.
Diese Werte sind die größten aller Schichten. Das bedeutet, daß die Kristallite mit solcher
Textur besser orientiert bezüglich des Substrates sind als die Kristallite mit anderen
Vorzugsorientierungen. Unter allen Schichten mit der (001)-Vorzugsorientierung hat die
Schicht, die den maximalen Stickstoffgehalt enthält, den maximalen Wert für den
Texturparameter G. Das heißt, daß der Stickstoffeinbau in die Schicht die (001)-
Vorzugsorientierung begüngstigt.
-Der Parameter G beträgt für die (110)-Orientierung zwischen 15 bis 22. G nimmt mit
zunehmender Stickstoffkonzentration ab. Das bedeutet, daß der Stickstoffeinbau in die
Schicht die (110)-Vorzugsorientierung verschlechtert.
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4.3.1.5 Elementarzellenparameter
Die Bestimmungen der (110)- und (006)-Netzebenenabstände in Abhängigkeit des
Sauerstoffflusses sind jeweils in Abbildung 34 und 35 dargestellt.
Die Messungen erlauben es, deutliche Änderungen der Zellparameter bezüglich des
Stickstoffflusses zu beobachten. Dies ist besonders wichtig bei CrOxNy-Schichten mit
verschiedenen Zusammensetzungen.
Im Texturbereich A kann der (110)-
Netzebenenabstand gemessen werden. Der
(110)-Netzebenenabstand korreliert mit
dem Zellparameter a und nimmt mit
zunehmendem Stickstoffanteil bis zur
Texturumwandlung zu.
Abbildung 34 : (110)-Netzebenenabstand in
Abhängigkeit des Sauerstoffflusses
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Im Texturbereich C kann der (006)-
Nezebenenabstand bestimmt werden. Der
(006)-Netzebenenabstand korreliert mit
dem Zellparameter c und nimmt mit
zunehmendem Stickstoffanteil zu.
Abbildung 35 : (006)-Netzbenenabstand in
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Wegen der starken Textur (001)- und (110)- ist aber gleichzeitig nur ein
Elementarzellenparameter zu messen und nur ein Vergleich zwischen Schichten mit derselben
Textur zu ermitteln. Die relative Vergrößerung der betrachteten Parameter bezüglich der
Werte der Elementarzellenparameter, die in der JCPDS-Datei gegeben sind, erlaubt einen
Vergleich zwischen allen Schichten.
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Abbildung 36 : relative Elementarzellenvergrößerung in Abhängigkeit des Stickstoffgehaltes
Diese berechnete Vergrößerung ist nicht von der betrachteten Netzebene abhängig. Die
nahezu lineare Vergrößerung der Elementarzelle mit dem Stickstoffgehalt ist deutlich
bemerkbar (Abbildung 36). Diese Vergrößerung der Elementarzelle zeigt, daß ein größerer
Stickstoffanteil in der Schicht zu zunehmender Aufweitung der Struktur führt. Die
Abhängigkeit der Elementarzellenparameter vom Stickstoffgehalt zeigt, daß Stickstoffatome
in das Gitter, und nicht in den Korngrenzenbereich, eingebaut werden.
4.3.1.6 Korngrößen- und Mikrospannungsbestimmung
Die Ergebnisse der Linienprofilanalyse für die Schichten, die auf Silizium und auf Stahl
abgeschieden wurden, werden jeweils in den Abbildungen 37 und 38 dargestellt. Die
oxinitridischen Schichten haben im allgemeinen eine geringere Korngröße als die binären
Materialien. Dies kann bis hin zu nanokristallinen Schichten führen. Die Anwendung der
Scherrer-Gleichung (vgl. 2.4.1) ergibt eine Korngröße von 7 nm für die Kristallite in der
Schicht, die mit 2,5 sccm O2 hergestellt wurde. Die Korngröße, die mittels der in Abschnitt
2.4.2 beschriebenen Methode bestimmt wurde, beträgt 9 bis maximal 24 nm für die anderen
Oxinitridschichten, während die Werte von 55 nm für die Oxidschicht und 27 nm für die
Nitridschicht erreicht werden.
Die mittleren relativen Schwankungen der Netzebenenabstände sind für die binären
Materialien geringer (4,2 bis 4,4.10-3) als für die ternären Materialien.
Für die (110)-texturierten Chromoxinitridschichten nehmen die Mikrospannungen bis zur
Texturumwandlung drastisch zu, die maximalen relativen Netzebenenschwankungen betragen
14,4.10-3.
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Für die (001)-texturierten Chromoxinitridschichten liegen die Mikrospannungen in einem
mittleren Bereich (relative Schwankungen von 4,2.10-3 bis 7,5.10-3 ). Diese Verringerung der
gemessenen Mikrospannungen während der Stickstoffgehalt in der Schicht größer wird
scheint der beobachteten Vergrößerung der Netzebenenabstände (vgl. 4.3.1.5) zu
widersprechen.
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Abbildung 37 : Korngrößen (x) und relative Netzebenschwankungen (n) der Schichten, die auf
Siliziumsubstraten abgeschieden wurden.
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Abbildung 38 : Korngrößen (x) und relative Netzebenschwankungen (n) der Schichten, die auf Stahlsubstraten
abgeschieden wurden.
Ein größerer Stickstoffanteil sollte zu einer Zunahme der Schichtdefekte führen. Infolgedessen
sollten auch die Mikrospannungen zunehmen. Auf diesen scheinbaren Widerspruch wird in
Abschnitt 6.3.2 näher eingegangen.
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Der Vergleich zwischen Stahl und Silizium zeigt, daß die für die Phasenanalyse beobachtete
Verschiebung der Phasenbereiche auch für die Mikrospannungen deutlich bemerkbar ist. Da
die Stahl- und Siliziumsubstrate gleichzeitig beschichtet wurden, ist der Beweis über die
Abhängigkeit der Mikrospannungen von der Vorzugsorientierung bestätigt.
4.3.1.7 Härtebestimmung
Das Ergebnis der Härtebestimmung (vgl. 3.3.3) der Schichten ist in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39 : Härte der Schichten in Abhängigkeit des Sauerstoffflusses
Die höchsten Härtewerte, die typischerweise 35 Gpa betragen, werden sowohl für reine CrN-
Schichten als auch für die Schichten, die im Texturumwandlungsbereich sind, erreicht. Diese
höchsten Härtewerte korrelieren mit den kleinsten Korngrößen und höchsten
Mikrospannungen.
4.3.2  Versuchsserie mit festem Sauerstofffluß (10sccm)
Als wesentlicher Schichtherstellungsparameter wurde der ausgewählte Sauerstofffluß auf 10
sccm festgelegt. Deswegen sollte die Schichtstruktur auf Chromoxid (Cr2O3 Eskolaite)
basieren. Der Einfluß von Stickstoffflüssen von 0 bis 20 sccm wurde untersucht.
4.3.2.1 Beschichtungsrate
Abbildung 40 zeigt die Beschichtungsraten in Abhängigkeit des Stickstoffflusses. Deutlich ist
die nahezu konstante Beschichtungsrate für die gesamte Versuchsserie. Die niedrigen Raten
bedeuten, daß die Abscheidung für die ganze Versuchsserie im oxidischen Modus stattfindet.
Daß die Rate mit zunehmenden Arbeitsdruck schwach abnimmt, kann ein Effekt von
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zunehmenden Zusammenstößen sein, die zur Änderung der räumlichen Verteilung der
zerstäubten Partikeln führen.
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Abbildung 40 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit zu dem Stickstofffluß
4.3.2.2 Zusammensetzung
Die ESMA-Bestimmung der Schichtzusammensetzung ist in Abbildung 41 dargestellt. Alle
Schichten haben eine Zusammensetzung von ca. 60 At. % Sauerstoff und 40 At. % Chrom.
Diese entspricht der Stöchiometrie von Cr2O3. Der Stickstoffgehalt nimmt langsam zu und
erreicht den maximalen Wert von 3 At. % für den Stickstofffluß von 20 sccm.
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Abbildung 41 : Zusammensetzung der Schichten in Abhängigkeit zu dem Stickstofffluß
Diesen Ergebnissen zufolge sollten die Schichten auf der Cr2O3-Struktur basieren.
4.3.2.3 Phasenanalyse
Die Beugungsdiagramme der Schichten, die auf Silizium und auf Stahl abgeschieden wurden,
sind jeweils in Abbildung 42 und 43 dargestellt.
65
Beugungswinkel (2Theta / Grad)
In
te
n
sit
ät
 
(B
el
.
 
Ei
n
h.
)
30 35 40 45 50 55 60
0
200
400
600
800
1000
1200
1400 (006)-Reflex
(110)-Reflex
0 sccm N2
2,5 sccm N2
5 sccm N2
7,5 sccm N2
10 sccm N2
15 sccm N2
20 sccm N2
Abbildung 42 : Beugungsdiagramme der auf
Silizium abgeschiedenen Schichten
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Abbildung 43 Beugungsdiagramme der auf Stahl
abgeschiedenen Schichten
Die Phasenanalyse zeigt, daß alle Schichtenreflexe mit der Cr2O3-Eskolaite Struktur
korrelieren. Die Reflexe sind indiziert als (110) und (006) in der Eskolaite Struktur.
4.3.2.4 Texturanalyse
Da in den Beugungsdiagrammen nur der (110)-Reflex für die niedrigen Stickstoffflüsse (Abb.
42 und 43) nachweisbar ist, sind die Kristallite der Schichten, die unter diesen
Herstellungsbedingung abgeschieden wurden, stark (110)-orientiert. Mit zunehmendem
Stickstofffluß wird die (001)-Vorzugsorientierung begünstigt. Dies korreliert mit den
Ergebnissen der Serie mit festem Stickstofffluß (vgl. 4.3.1.4), wobei kleinere Sauerstoffflüsse
(äquivalent zu dem Fall von grösseren Stickstoffflüssen in dieser Serie) zur Bildung von
(001)-texturierten Schichten führen. Die Umwandlung passiert auf Siliziumsubstraten bei
geringererem Stickstofffluß (15 sccm N2) als auf Stahlsubstraten (für 20 sccm N2). Diese
Umwandlungsverschiebung für die verschiedenen Substrate wurde schon bei der
Versuchsserie für festen Stickstofffluß beobachtet.
Der Texturkoeffizient der (110)-orientierten Kristallite nimmt mit zunehmendem
Stickstofffluß ab.
4.3.2.5 Elementarzellenparameter
Die Abhängigkeit des (110)-Netzebenenabstandes vom Stickstofffluß ist in Abbildung 44
dargestellt.
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Abbildung 44 : (110)-Netzebenenabstand in Abhängigkeit zu dem Stickstofffluß
Die Berechnung der Elementarzellenparameter ergibt, daß eine kontinuierliche Vergrößerung
der Elementarzelle in der a-Richtung bis zur Texturumwandlung stattfindet.
Wegen der starken (001)- und (110)-Vorzugsorientierungen ist gleichzeitig nur ein
Elementarzellenparameter zu messen und nur ein Vergleich zwischen Schichten mit derselben
Textur zu ermitteln. Die relative Vergrößerung der Parameter zu den theoretischen Werten der
Elementarzellenparameter erlaubt einen Vergleich zwischen allen Schichten. Diese
Vergrößerung des a-Wertes beträgt 0.8% für die Schicht, die mit 10 sccm Stickstofffluß
hergestellt wurde. Die Berechnung des c-Wertes im Vergleich zum theoretischen Wert ergibt
eine Vergrößerung von 1,0 % für einen Stickstofffluß von 20 sccm. Da die Vergrößerung der
Elementarzelle von dem Stickstoffgehalt nahezu linear abhängig ist, kann man schlußfolgern,
daß die Stickstoffatome im Gitter eingebaut sind.
4.3.2.6 Korngrößen- und Mikrospannungsbestimmung
Obwohl die Schichten dieselben Phasen enthalten und beinahe dieselbe Zusammensetzung
haben, läßt eine einfache Betrachtung der gemessenen Reflexbreite deutliche Unterschiede
zwischen den verschiedenen Schichtmikrostrukturen erkennen. Die Linienprofilanalyse der
Schichten, die auf Silizum und Stahl abgeschieden wurden, ist jeweils in den Abbildungen 45
und 46 dargestellt.
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Abbildung 45 : Korngröße (x) und relative Netzebenenschwankungen (æ) der Schichten, die auf Silizium
abgeschieden wurden, in Abhängigkeit zu dem Stickstofffluß
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Abbildung 46 : Korngröße (x) und relative Netzebenenschwankungen (æ) der Schichten, die auf Stahl
abgeschieden wurden, in Abhängigkeit vom Stickstofffluß
Die Korngrößen der (110)-orientierten Kristallite sind für die Schichten, die mit den
geringeren Stickstoffflüssen abgeschieden wurden, am größten. Auf Siliziumsubstraten
betragen sie maximal 33 nm und gehen herab auf 11 nm für die Schicht, die mit 15 sccm
Stickstofffluß hergestellt wurde. Im Gegensatz dazu nimmt die Korngröße der (006)-
orientierten Kristallite mit zunehmendem Stickstofffluß zu (da nur ein Vergleich zwischen
zwei Schichten möglich ist, ist diese Aussage jedoch etwas spekulativ). Die Körner sind für
die auf Stahl abgeschiedenen Schichten bis zu 20% größer als für die Schichten, die auf
Siliziumsubstraten abgeschieden wurden.
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Die relativen Netzebenenschwankungen nehmen für die (110)-orientierten Kristallite bis zur
Texturumwandlung zu (bis zum Wert von 13,7.10-3). Nach der Texturumwandlung werden
die relativen Netzebenenschwankungen der (001)-orientierten Kristallite geringer (Werte von
6,2.10-3 und 5,2.10-3). Diese Mikrospannungsunterschiede zwischen den verschiedenen
Netzebenen entsprechen demselben Effekt wie bei der Versuchsserie mit festen
Sauerstofffluß.
4.3.2.7 Härtebestimmung
Die Ergebnisse der Härtebestimmung sind in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47 : Härte der Schichten in Abhängigkeit vom Stickstofffluß
Obwohl die Zusamensetzung und Phasenanalyse für alle Schichten nahezu gleiche Werte
liefern, ergibt die Härtebestimmung sehr unterschiedliche Werte. Die Schichten, die mit
einem kleineren Stickstofffluß als 5 sccm produziert wurden, haben niedrige Härtewerte (< 8
Gpa).
Die Härte nimmt mit dem Stickstofffluß zu, und erreicht den Wert von 27 Gpa. Die
Härteänderungen können mit den strukturellen Unterschieden zwischen allen Schichten in
Verbindung gebracht werden. Dieser Zusammenhang wird in Abschnitt 6.4 diskutiert.
4.3.3 Versuchsserie mit festem Sauerstofffluß (5sccm)
Dieser Sauerstofffluß wurde gewählt, weil die Zerstäubung für die Chromoxidserie in
metallischem Modus passiert. Der Einfluß des Stickstoffeinführung während des
Beschichtungsprozesses wurde untersucht.
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4.3.3.1 Beschichtungsrate
Die Bestimmung der Beschichtungsrate in Abhängigkeit des Stickstoffflusses ist in Abbildung
48 dargestellt und zeigt einen wesentlichen Unterschied zu der Beschichtungsrate der Schicht,
die mit 5 sccm Sauerstofffluß hergestellt wurde (vgl. 4.2.1).
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Abbildung 48 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit zu dem Stickstofffluß
Die niedrigen Raten bedeuten, daß die Abscheidung immer mit einer Targetzerstäubung in
oxidischem Modus funktioniert. Das bedeutet, daß ein Zusatz von 2,5 sccm Stickstoff reicht,
um den Zerstäubungsmode zu verändern. Ein besonderer Effekt ist die langsame aber
deutliche Zunahme der Beschichtungsrate mit zunehmendem Stickstofffluß. Im Normalfall
sollte ein grösserer Arbeitsdruck zur Verkleinerung der Beschichtungsrate führen. Andere
Prozesse, wie z.B. eine Veränderung der Kontaminationsschicht auf der Target, sind
deswegen zu berücksichtigen.
4.3.3.2 Zusammensetzung
Abbildung 49 stellt die Ergebnisse der ERDA-Schichtzusammensetzungsbestimmung dar.
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Abbildung 49 : Zusammensetzung der Schichten in Abhängigkeit vom Stickstofffluß
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Die nahezu konstanten Werte von 60 At.% O und 37 At.% Cr ergeben eine Stöchiometrie
änlich der von Cr2O3. Zunehmende Stickstoffflüsse führen zu einem maximalen
Stickstoffgehalt von 3 At. %. Diese Schichtzusammensetzung zeigt wieder, daß die
Einführung von 2,5 sccm Stickstofffluß reicht, um den Zerstäubungsmodus zu ändern.
4.3.3.3 Phasenanalyse
Die Abbildungen 50 und 51 zeigen die Beugungsdiagramme der Schichten, die jeweils auf
Silizum und Stahlsubstrate abgeschieden wurden.
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Abbildung 50 : Beugungsdiagramme der auf
Silizium abgeschiedenen Schichten
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Abbildung 51 Beugungsdiagramme der auf Stahl
abgeschiedenen Schichten
In allgemeinen ist die geringe Reflexintensität für die Schichten, die mit mehr als 5 sccm
Stickstofffluß hergestellt wurden, bemerkbar. Das ist ein erster Hinweis für eine schlechte
Kristallinität der Schichten.
Für diese Versuchsserie wurde immer die auf Cr2O3 basierende Struktur nachgewiesen.
Die Schichten, die mit größeren Stickstoffflüssen als 5 sccm auf Siliziumsubstraten bzw. 7,5
sccm auf Stahlsubstraten hergestellt wurden, enthalten auch einen amorphen Anteil.
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Abbildung 52 : Beugungsdiagramm einer Schicht mit amorphem Anteil.
Die Abbildung 52 zeigt das Beugungsdiagramm für die Schicht, die mit 12,5 sccm
Stickstofffluß hergestellt wurde, in größerem Maßstab. Der amorphe Anteil, charakterisiert
durch den breiten Reflex um 37 Grad, und der kristalline Anteil, charakterisiert durch die drei
Reflexe um 33, 36 und 39 Grad, sind deutlich zu unterscheiden.
4.3.3.4 Texturanalyse und Netzebenenabstandsbestimmung
Die Umwandlung der Vorzugsorientierung von (110)- zu (001)-orientierten Kristalliten wurde
schon für einen geringeren Stickstofffluß erreicht. Diese Umwandlung ist bezüglich der
Schichten, die auf Silizium abgeschieden wurden, auf Stahlsubstraten von 5 sccm bis zu 7.5
sccm Stickstofffluß verschoben. Dieses Phänomen ist vergleichbar mit der Versuchsserie mit
den festen Sauerstoffflüssen von 15 und 10 sccm.
Grössere Stickstoffflüsse führen (vgl. 4.3.3.3) zu teilweise amorphen Schichten. Die
Kristallite, die in einer amorphen Matrix eingelagert sind, haben verschiedene
Vorzugsorientierungen. Es wurden, wie z.B. in Abbildung 52 dargestellt, die (104), (110) und
(006)-Reflexe in derselben Schicht gemessen. Da die Reflexintensitäten schwach sind, ist eine
genaue Ermittlung des Texturkoeffizienten nicht möglich.
Es konnte keine deutliche Abhängigkeit der Elementarzellenparameter vom Stickstofffluß
nachgewiesen werden. Ein Vergleich zwischen den gemessenen Werten mit den theoretischen
Werten zeigt, daß die gemessenen Netzebenenabstände größer als erwartet waren. Das beweist
einen Stickstoffeinbau im Gitter.
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4.3.3.5 Korngrößen- und Mikrospannungsbestimmung
Die bestimmten Korngrößen liegen zwischen 6 bis 16 nm. Die niedrigeren Werte der
Korngröße im Vergleich mit allen anderen Versuchsserien zeigen, daß diese
Herstellungsbedingungen zum schlechteren Kristallitwachstum führen. Dies korreliert mit der
nachgewiesenen amorphen Phase. In allgemeinen enthalten die Schichten, die mit einem
Stickstofffluß geringer als 5 sccm hergstellt wurden, größere Körner als die anderen
Schichten.
Die relativen Netzebenenschwankungen der Schichten, die eine größere Korngröße haben,
betragen 7,7 10-3 bis 12,6 10-3. Diese Werte sind aber geringer als die relativen
Netzebenenschwankungen, die in den teilweise amorphen Schichten gemessen wurden. Es
wurden extreme hohe Werte von 11,5 10-3 bis 23,6 10-3 in diesem Fall erreicht. Dies weist die
größere strukturelle Unordnung der Schichten nach.
4.3.3.6 Härtebestimmung
Die Cr-O-Schicht, die mit 5 sccm Sauerstofffluß und ohne Stickstoff hergestellt wurde, dient
als Referenzschicht für diese Serie. Abbildung 53 stellt die Ergebnisse der Härtebestimmung
dar.
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Abbildung 53 : Schichtenhärte in Abhängigkeit zu dem Stickstofffluß
Der Härtewert der Cr-O-Schicht wird für die Schichten, die mit einem geringeren
Stickstofffluß als 5 sccm hergestellt wurden, erreicht. Die Schichten, die kleine (< 10 nm)
Kristallitgrößen aufweisen, haben niedrige Härtewerte.
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4.3.4 Versuchsserie mit festem Sauerstofffluß (1 sccm)
Als konstanter Herstellungsparameter wurde der Sauerstofffluß auf 1 sccm festgelegt. Die
Struktur der Schichten sollte auf Chromnitrid basieren. Es wurde der Einfluß eines geringen
Sauerstoffgehalts in der Schicht untersucht.
4.3.4.1 Beschichtungsrate
Abbildung 54 zeigt die Beschichtungsrate der Schichten in Abhängigkeit vom Stickstofffluß.
Zunehmender Sauerstofffluß führt zur niedrigereren Raten. Die Rate nimmt kontinuierlich
langsam ab. Ein plötzlicher starker Ratenabfall tritt nicht auf. Dieser Effekt ist sowohl auf die
zunehmende Targetvergiftung als auch auf die Gasstreuung zurückzuführen.
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Abbildung 54 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit vom Stickstofffluß
Ein Vergleich mit der Beschichtungsrate für die Chromnitridserie (vgl. 4.1) zeigt, daß die
Beschichtungsrate bei vergleichbarem Stickstofffluß, wenn der Sauerstofffluß 1 sccm beträgt,
niedriger ist. Obwohl der Sauerstoffluß gering ist, trägt er zur Targetvergiftung nennnenswert
bei.
4.3.4.2 Zusammensetzung
Abbildung 55 stellt die Ergebnisse der Zusammensetzungsbestimmung dar.
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Abbildung 55 : Zusamennsetzung der Schichten in Abhängigkeit vom Stickstofffluß
Es ist deutlich zu erkennen, daß zunehmende Stickstoffflüsse zu größerem Sauerstoffgehalt in
den Schichten führen. Der Sauerstoffgehalt beträgt bis zu 16 At.% für die Schichten, die mit
mehr als 10 sccm Stickstofffluß hergestellt wurden. Dieser erstaunliche Effekt bringt einen
zusätzlichen Beweis dafür, daß die Wechselwirkungen zwischen den zwei Reaktivgasen
berücksichtigt werden müssen, um den Prozeß zu beschreiben.
4.3.4.3 Phasenanalyse
Die Beugungsdiagramme der Schichten, die auf Silizium-und Stahlsubstraten abgeschieden
wurden, sind jeweils in den Abbildungen 56 und 57 dargestellt.
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Abbildung 56 : Beugungsdiagramme der auf
Silizium abgeschiedenen Schichten
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Abbildung 57 Beugungsdiagramme der auf Stahl
abgeschiedenen Schichten
Die Phasenanalyse zeigt, daß ein Phasenübergang stattfindet.
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Für die Schicht, die mit 2,5 sccm Stickstofffluß hergestellt wurde, wird eine auf metallischem
Chrom-basierende Struktur nachgewiesen.
Eine auf Cr2N-basierende Struktur wird für die Schicht, die mit 5 sccm Stickstofffluß
abgeschieden wurde, nachgewiesen.
Die Struktur der Schichten, die mit einem größeren Fluß als 7.5 sccm abgeschieden wurden,
basiert auf der CrN-Struktur. Dieser Phasenübergang ist vergleichbar mit dem
Phasenübergang der Chromnitridserie (vgl. 4.1). Der gleiche Einfluß durch einen kleinen
Sauerstofffluß auf die CrN-Struktur wurde auch von Navinsek [50] beobachtet.
4.3.4.4 Texturanalyse und Netzebenenabstandsbestimmung
Die Betrachtung der relativen Reflexintensitäten zeigt, daß die Cr2N-Schichten eine (111)-
Vorzugsorientierung haben, und daß die CrN-Schichten (100)-vorzugsorientiert sind. Diese
zwei Vorzugsorientierungstypen wurden schon für die Chromnitridversuchsserie beobachtet.
Die Abhängigkeiten der (200)- und (111)-Netzebenenabstände vom Stickstofffluß sind in den
Abbildungen 58 und 59 dargestellt, wobei eine Vergrößerung der Netzebenenabstände mit
zunehmendem Stickstofffluß deutlich bemerkbar ist. Dieses Phänomen zeigt sich auf Stahl
und auch auf Siliziumsubstraten.
Die Elementarzellenparameter sind für die Schichten, die auf Stahl abgeschieden wurden,
größer als für die Schichten, die auf Silizium abgeschieden wurden.
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Abbildung 58 : CrN (002)-Netzebenenabstand in
Abhängigkeit des Stickstoffflusses
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Abbildung 59 : CrN (111)-Netzebenenabstand in
Abhängigkeit des Stickstoffflusses
4.3.4.5 Korngröße/Mikrospannungsbestimmung
Abbildung 60 stellt die Bestimmungsergebnisse der Korngröße und relativen
Netzebenenschwankungen dar. Die Körner mit der CrN(111)-Orientierung sind im
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allgemeinen größer als die Körner mit der CrN(200)-Orientierung. Ein Maximum der
Korngröße für die CrN-Schichten ist für einen Stickstofffluß von 7,5 sccm erreicht.
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Abbildung 60 : Abhängigkeit der Korngrößen (x) und relativen Netzebenenschankungsbestimmung (æ) 
(auf Silizium Substrate).
Parallel zu diesem Maximum der Korngröße präsentiert die Kurve der relativen
Netzebenenschwankungen ein Minimum für einen Stickstofffluß von 7,5 sccm.
Ein Vergleich mit der Chromnitridversuchsserie (vgl. 4.1) zeigt, daß ein Zusatz von 1 sccm
Sauerstofffluß während des Beschichtungsprozesses zu einem Wachstum der auf CrN
basierten Phase bei geringerem Stickstofffluß führt.
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5  Messungen an auf Zirkon basierenden Schichten
Die Herstellung von zirkonbasierten Schichten wurde mit einem Zirkontarget mit einer
Reinheit von 99,999% durchgeführt.
5.1  Zirkonoxid
Untersuchungen von dünnen Zirkonoxidschichten wurden durchgeführt. Diese Schichten
können als hochbrechende Komponente in Vielfachschichten für dielektrische Laserspiegel
verwendet werden. Es handelt sich dabei um Lambda-Viertel-Schichten mit typischen Dicken
um 70 nm. Silizium (100)-orientierte Wafer wurden als Substrate benutzt.
Aufgrund der geringen Schichtdicke wurden die Diffraktometriemessungen in der Glancing-
Incidence-Geometrie durchgeführt. Ein Einfallswinkel von 3 Grad wurde ausgewählt, weil die
höchsten Reflexintensitäten bei diesem Einfallswinkel gemessen wurden. Die geringen
Schichtdicken erlauben es, auch Reflektometrie-Untersuchungen an diesen Schichten
durchzuführen.
Es wurden die Einflüsse des Target-Substrat-Abstandes, der Herstellungstemperatur und auch
einer Tempertemperatur auf die Schichtenstruktur besonders untersucht. Da die gemessene
Reflexintensität gering ist, wurde die einfache Scherrer Formel für die Ermittlung der
Korngröße benutzt.
Folgende Schichtherstellungsparameter wurden verwendet :
Target-Substrat-Abstand : 8 cm (außer für den Abschnitt 5.1.3)
Substratheizung : ohne (außer für den Abschnitt 5.1.4)
Restgasdruck 10-4 Pa / Arbeitsdruck von 0,36 Pa
Sputteringgase 50 % Ar und 50 % O2
Entladungsleistung 330 W
5.1.1 Phasenanalyse : Übergang : Zr bis ZrO2
Abbildung 61 zeigt die Beugungsdiagramme der Schichten, die ohne und mit 2 sccm
Sauerstofffluß hergestellt wurden.
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Abbildung 61 : Beugungsdiagramme der Schichten, die ohne und mit 2sccm O2 hergstellt wurden.
Die Schichten, die ohne Sauerstofffluß hergestellt wurden, sind aus metallischem Zirkon
zusammengesetzt. Die Schichten sind gut kristallisiert und alle Reflexe, die an die Zr-Struktur
gebunden sind, wurden gemessen. Das heißt, daß keine starke Vorzugsorientierung
nachgewiesen wurde.
Der Übergang zwischen den metallischen und den oxidischen Schichten wird für geringe
Sauerstoffflüsse erreicht. Schon für 2 sccm O2 und 34 sccm Ar Flüsse wird die ZrO2
Baddeleyite-Phase nachgewiesen. Dies bestätigt die bekannte Tatsache, daß Zirkon eine hohe
Affinität zu Sauerstoff hat. Die Beschichtungsrate von Zirkonoxid, für Sauerstoffflüsse größer
als 9 sccm, sinkt auf einen Wert von 6 nm/min. Dies bedeutet einen oxidischen
Zerstäubungsmodus.
5.1.2 Allgemeine Ergebnisse über Zirkonoxidschichten
Es wurden 60 nm dicke Schichten abgeschieden. Die charakterisierte oxidische Phase war
immer die ZrO2 Baddeleyite Phase (JCPDS n° 37-1484 [34]). Einige Schichten enthalten
zusätzlich einen amorphen bzw. röntgenamorphen Anteil.
Die Kristallite haben immer eine starke (-111)-Vorzugsorientierung. Abbildung 62 stellt den
Vergleich zwischen einem gemessenen Beugungsdiagramm mit dem theoretischen
Beugungsdiagramm von ZrO2 dar.
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Abbildung 62 : Vergleich zwischen dem theoretischen und einem gemessenen Beugungsdiagramm von ZrO2.
Obwohl alle Schichten eine (-111)-Vorzugsorientierung zeigen, war die Messung des
Texturparameters G auf Grund eines zu geringen Signals, wenn die Probe gekippt wird, nicht
möglich. Deswegen ist die Schärfe der Textur nicht bekannt.
5.1.3 Einfluß des Abstandes Target-Substrat
Schichten, die bei 2, 5, 8, 10 und 15 cm Abstand zwischen Target und Substrat und ohne
Substratheizung hergestellt wurden, wurden untersucht.
5.1.3.1 Beschichtungsraten
Abbildung 63 stellt die Beschichtungsrate in Abhängigkeit des Abstandes Target-Substrat dar.
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Abbildung 63 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit des Abstandes Target-Substrat.
Die geringen Bechichtungsraten im Vergleich zur Abscheidung von Zirkon zeigen, daß die
Abscheidung im oxidischen Modus stattfindet. Daß die Beschichtungsrate eine (1/d2)-
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Abhängigkeit von dem Abstand d hat, ist ein bekannter Effekt [51]. Die Substrate nehmen
einen geringeren Raumwinkel bezüglich des Targets ein, so daß weniger zerstäubtes Material
auf die Substrate abgeschieden wird. Zusätzlich ist das Phänomen der Partikelstreuung durch
eine zunehmende Anzahl von Stößen auf Grund eines längeren Weges zwischen dem Target
und dem Substrat zu berücksichtigen.
5.1.3.2 Röntgendiffraktometrieergebnisse
Abbildung 64 stellt die Ergebnisse der Bestimmung der mittleren Korngrößen der Schichten
mittels der Scherrer Formel dar. Die Schicht, die bei 15 cm Abstand produziert wurde, zeigt
gleichzeitig ein Minimum der Korngröße und der Integralintensität.
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Abbildung 64 : Korngröße (x) und Integralintensität (o) in Abhängigkeit des Target-Substrat-Abstandes
Die Parallelität zwischen den Verläufen der zwei Kurven (Korngrößen und
Integralintensitäten) zeigt, daß die Schicht, die für 15 cm Abstand Target-Substrat hergestellt
wurde, einen geringeren Kristallinätsgrad aufweist.
5.1.3.3 Reflektometrie-Ergebnisse
Abbildung 65 stellt die Ergebnisse der Dichtebestimmung mittels der Röntgen-
Reflektrometrie (siehe Abschnitt 2.7.1) dar. Die Volumendichte (5,8 g/cm3 für ZrO2, vgl.
3.1.2) wird für die Schicht, die mit 2 cm Abstand hergestellt wurde, erreicht. Die
Schichtdichte nimmt mit dem Abstand deutlich ab.
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Abbildung 65 : Schichtdichte in Abhängigkeit des Abstandes Target-Substrat
Abbildungen 66 und 67 stellen die Reflektometrieaufnahmen für die Schichten, die mit 5 cm
und 10 cm Targetsubstratabstand abgeschieden wurden, dar.
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Abbildung 66 : Reflektometrieaufnahme von der
Schicht hergestellt mit 5 cm Abstand-Target-
Substrat
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Abbildung 67 Reflektometrieaufnahme von der
Schicht hergestellt mit 10 cm Abstand-Target-
Substrat
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Abbildung 68 : Reflektometriesimulation für die
Schicht, die mit 5 cm Abstand hergestellt wurde.
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Abbildung 69 : Reflektometriesimulation für die
Schicht, die mit 10 cm Abstand hergestellt wurde
Eine Übergangsschicht zwischen Substrat und Oxid mit geringer Dichte kann für die Schicht,
die bei 10 cm Targetsubstratabstand hergestellt wurde, nachgewiesen werden. Diese
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Zwischenschicht wird auch für die Schicht, die mit 8 cm Abstand zwischen Target und
Substrat hergestellt wurde, gefunden. Nakahara [52] und Fabis [53] haben auch diese
Zwischenschichten beobachtet und untersucht.
Dies zeigt, daß die Schichten inhomogen in der Dicke sind. Auf Grund dieser Inhomogenität
war eine genaue Kurvenanpassung nicht möglich. Diese Zwischenschicht kann nicht mehr für
die Schicht, die bei 15 cm Abstand hergestellt wurde, nachgewiesen werden. Da die Schicht
selbst eine geringe Dichte hat, ist der mögliche Effekt einer Zwischenschicht mit geringer
Dichte nicht meßbar.
Die Amplitude der Oszillationen nimmt mit zunehmenden Meßwinkeln stark ab. Das
bedeutet, daß die Schichten, die bei größeren Abständen als 8 cm hergestellt wurden, eine
größere Rauhigkeit als die anderen Schichten haben. Dies korreliert mit der Abbildung 70 ,
die die SEM-Aufnahme für zwei Schichten vorstellt.
Abbildung 70 : SEM-Aufnahme von Schichten, die auf 8 cm Abstand (links) und 15 cm Abstand (Rechts),
hergestellt wurden.
5.1.4 Einfluß der Substratheizung
Schichten, hergestellt bei 8 cm Target-Substrat-Abstand, ohne und mit Substratheizung (250,
420 und 550 °C), wurden untersucht. Die Schicht, die ohne zusätzliche Heizung hergestellt
wurde, erreichte eine Temperatur von 100 °C (+-20 K) durch den Beschuß mit energiereichen
Partikeln und durch thermische Strahlung.
5.1.4.1 Beschichtungsrate
Die Abhängigkeit der Beschichtungsrate bezüglich der Herstellungstemperatur wird in
Abbildung 71 dargestellt.
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Abbildung 71 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit der Herstellungstemperatur
Die Beschichtungsrate nimmt mit der Herstellungstemperatur leicht ab. Dies könnte ein Effekt
der zunehmenden Desorption der Partikeln mit zunehmender Substratstemperatur sein.
Weiterhin können auch Schichtwachstumseffekte dazu beitragen.
5.1.4.2 Diffraktometrieergebnisse
Die Integralintensität und Korngröße der Schichten in Abhängigkeit der Substrattemperatur
sind in Abbildung 72 vorgestellt.
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Abbildung 72 : Korngröße (x) und Integralintensität (o) in Abhängigkeit der Substrattemperatur
Bei kleinen Temperaturen werden kleine Korngrößen (<10 nm) gemessen. Parallel hat die
Integralintensität geringe Werte. Beide nehmen mit der Herstellungstemperatur zu.
Eine wichtiger Unterschied ist, daß die Integralintensität einen konstanten Wert ab 420 °C
Herstellungstemperatur erreicht, während die Korngröße drastisch zunimmt.
84
Dieses bedeutet, daß die Schichten, die mit 420 °C Substrattemperatur hergestellt wurden,
keinen amorphen Anteil mehr enthalten. Diese Ergebnisse korrelieren mit denen von Sankur
[54], der teilweise amorphe ZrO2-Schichten bei Raumtemperaturabscheidung und total
kristallisierte Schichten mit einer Substratheizung von 300 °C nachgewiesen hat. Diese
Ergebnisse sind auch in Übereinstimmung mit denen von Rujkorakarn [55], der eine
Kristallisationstemperatur von 450 °C für ZrO2-Schichten beobachtet hat.
Zunehmende Herstellungstemperatur führt zu einem Kornwachstum. Die mit steigender
Temperatur zunehmenden Diffusionskoeffizienten erklären dieses Kornwachstum. Einfache
Temperversuche (vgl. 5.1.5 ) wurden durchgeführt und weisen nach, daß Oberflächen-, aber
auch Volumendiffusion ein Effekt haben.
5.1.4.3 Reflektometrie-Ergebnisse
Es wurde keine Zwischenschicht mehr ab 250 °C Herstellungstemperatur nachgewiesen.
Abbildung 73 stellt die Ergebnisse der Dichtebestimmung dar. Die Schichtdichte ist schon ab
250 °C maximal und korreliert mit der theoretischen Volumenmaterialdichte.
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Abbildung 73 : Schichtdichte in Abhängigkeit der Substrattemperatur
Diese zunehmende Schichtdichte korreliert mit dem steigenden kristallinen Anteil in der
Schicht (5.1.4.2).
5.1.5 Tempern
Eine ausgewählte Schicht, die bei 8 cm Target-Substrat-Abstand und ohne Heizung hergestellt
wurde, wurde vor und nach einer Temperbehandlung charakterisiert. Die Schicht wurde für
die Temperbehandlung bei 400, 600 und 800 °C jeweils 30 Minuten getempert.
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5.1.5.1 Diffraktometrie-Ergebnisse
Dieser Temperversuch führt zu folgenden Resultaten :
-Bis 800 °C wurde keine wesentliche chemische Reaktion zwischen der Schicht und dem
Substrat nachgewiesen.
-Die Reflexintensität nimmt mit der Tempertemperatur zu, gleichzeitig wurde eine
Kornvergrößerung nachgewiesen. Die Korngrößen und Integralintensitäten in Abhängigkeit
der Tempertemperatur sind in Abbildung 74 dargestellt.
Da kein Schichtwachstum stattfindet, wird die Oberflächendiffusion keinen Effekt auf die
Kornvergrößerung haben. Das beweist, daß die Volumendiffusion schon für eine Temperatur
von 400 °C ein wichtige Rolle spielt. Da die Temperzeit (30 Minuten) vergleichbar mit der
Herstellungszeit ist, wurde gezeigt, daß Volumendiffusion auch während des Beschichtungs-
prozesses einen Einfluß hat.
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Abbildung 74 : Korngröße (x) und Integralintensität (o) in Abhängigkeit der Tempertemperatur
5.1.5.2 Reflektometrie-Ergebnisse
Die Zwischenschicht mit geringer Dichte kann bis 600 °C gemessen werden. Sie ist aber für
die Schicht, die bei 800 °C getempert wurde, nicht mehr nachweisbar. Dies korreliert mit dem
Rekristallisationsverhalten in der Schicht.
Die Schichtdichte in Abhängigkeit der Tempertemperatur ist in Abbildung 75 dargestellt. Sie
nimmt beinahe bis zum Volumenmaterialwert zu.
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Abbildung 75 : Schichtdichte in Abhängigkeit der Tempertemperatur
Dies ist ein weiterer Nachweis für den Einfluß der Volumendiffusion, der zur Verringerung
der Porosität führt.
5.2 Zirkonnitridschichten
Es wurden 1,5 µm dicke Zirkonnitridschichten abgeschieden, um als Eingangsdaten für die
Untersuchung der Zirkonoxinitridschichten zu dienen. Die Schichten wurden mit einem
Reaktivgasfluß zwischen 0 sccm und 15 sccm Stickstoff hergestellt.
5.2.1 Beschichtungsrate
Die Beschichtungsrate in Abhängigkeit des Stickstoffflusses wird in Abbildung 76 dargestellt.
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Abbildung 76 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit des Stickstoffflusses
Die Beschichtungsrate von metallischem Zirkon beträgt typischerweise 155 nm/min. Im
Gegensatz zu den Chromnitridschichten führt die Einführung von Stickstoff zu schnellen
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Veränderungen. Die Kurve zeigt einen drastischen Abfall der Beschichtungsrate mit
zunehmendem Stickstofffluß bis 2,8 sccm N2. Die Änderung des Zerstäubungsmodus ist für
2,8 sccm Stickstofffluß bereits abgeschlossen. Die typische Beschichtungsrate im nitridischen
Zerstäubungsmodus beträgt 30 nm/min.
5.2.2 Phasenanalyse
Die Beugungsdiagramme der Schichten in Abhängigkeit des Stickstoffflusses werden in den
Abbildungen 77 und 78 dargestellt.
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Abbildung 77 : Beugungsdiagramme der Schichten
auf Siliziumsubstraten.
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Abbildung 78 : Beugungsdiagramme der Schichten
auf Stahlsubstraten
Die Phasenanalyse zeigt, daß schon für 2,5 sccm Stickstofffluß eine ZrN-Schicht entsteht.
Dies beweist, daß die Reaktivität von Zirkon mit dem Reaktivgas (in diesem Fall Stickstoff)
höher als die Chromreaktivität ist. Dieser Reaktivitätsunterschied wurde schon für die
oxidischen Schichten beobachtet (vgl. 5.1.1).
5.2.3 Texturermittlung
Die Schicht, die mit 2,5 sccm Stickstofffluß hergestellt wurde, hat eine (111)-
Vorzugsorientierung. Die Schichten, die mit Sauerstoffflüssen von 2,8 und 3,8 sccm
abgeschieden wurden, weisen eine (100)-Vozugsorientierung auf.
Die Schichten, die mit 2,8 sccm Stickstofffluß produziert wurden, zeigen die maximale
Reflexintensität. Dies bedeutet, daß diese Schichten die bessere Orientierung bezüglich der
Oberfläche ausweisen.
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Die Intensität der Reflexe nimmt mit dem Stickstofffluß drastisch ab. Ab 5 sccm
Stickstofffluß werden die (100)- aber auch wieder die (111)-Vorzugsorientierungen
begünstigt. Größere Stickstoffflüsse führen zu weiteren Abweichungen zu der (100)-Textur.
Es werden sowohl die (111)- als auch die (110)-Orientierungen bevorzugt.
Die Herstellung von ZrN-Schichten mit Substraten auf Massepotential hat gezeigt, daß in
diesem Fall die (100)-Vorzugsorientierung für Stickstoffflüsse zwischen 2,8 und 15 sccm
stabil ist.
Dieses Ergebnis, daß die (100)-Orientierung bevorzugt wurde, korreliert mit der (100)-Textur
der CrN-Phase. Es zeigt sich, daß die Vorzugsorientierung stark mit dem Strukturtyp
verbunden ist, da diese zwei Phasen dieselbe Struktur haben.
5.2.4 Netzebenenabstandsbestimmung
Die Abhängigkeit der (200)-Netzebenenabstände bezüglich des Stickstoffflusses ist in
Abbildung 79 dargestellt.
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Abbildung 79 : (200)-ZrN Netzebenabstände in Abhängigkeit des Stickstoffflusses
Die Netzebenenabstände nehmen deutlich mit dem Stickstofffluß zu. Dieses Verhalten wird in
Kapitel 6.3.3. diskutiert.
5.2.5 Linienprofilanalyse
Abbildung 80 stellt die Ergebnisse der Linienprofilanalyse der Zirkonnitridschichten in
Abhängigkeit des Stickstoffflusses dar.
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Abbildung 80 : Korngröße (5) und Netzebenenschwankungen (æ) für die (100)-Kristallite in Abhängigkeit des
Stickstoffflusses (auf Siliziumsubstraten)
Die Betrachtung der Linienprofilanalyse zeigt, daß der günstigste Stickstofffluß bezüglich der
Kristallinität (größere Körner und kleinere Mikrospannungen) der Schichten bei 2,8 sccm
liegt. Dieser Wert korreliert mit der besseren Orientierung der (100)-Kristallite bezüglich der
Oberfläche (vgl. 5.2.3). Zunehmende Stickstoffflüsse führen zu kleineren Kristalliten und
größeren relativen Netzebenenschwankungen.
5.3 Zirkonoxinitridschichten
Die Herstellung der Zirkonoxinitridschichten wurde mit zwei reaktiven Gasen (Sauerstoff und
Stickstoff) durchgeführt. Der Stickstofffluß wurde auf 2,8 sccm konstant festgestellt und
zunehmende Sauerstoffflüsse ( bis 2 sccm O2) werden für die verschiedenen Schichten
verwendet.
Da die Kontrolle von kleineren Flüssen als 0,25 sccm aus technischem Grunde schwierig war,
ist der Bereich von anwendbaren Sauerstoffflüssen begrenzt. Die Schichten, die mit 2 sccm
Sauerstoffluß hergestellt wurden, sind teilweise abgeplatzt. Dies legt auch den maximalen
Sauerstofffluß fest.
5.3.1.1 Beschichtungsrate
Die Beschichtungsrate in Abhängigkeit des Sauerstoffflusses ist in Abbildung 81 dargestellt.
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Abbildung 81 : Beschichtungsrate in Abhängigkeit des Sauerstoffflusses
Die Beschichtungsraten nehmen langsam mit zunehmendem Sauerstofffluß ab, und betragen
zwischen 28 und 37 nm/min. Diese Werte liegen zwischen den Ergebnissen der Oxid- und
Nitridbeschichtung.
5.3.1.2 Schichtzusammensetzung
Das Ergebnis der Schichtzusammensetzungsbestimmung mittels Elektronenstrahl-
Mikroanalyse (ESMA) ist in Abbildung 82 dargestellt.
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Abbildung 82 : Schichtenzusammensetzung in Abhängigkeit des Sauerstoffflusses
Der Zirkoniumanteil nimmt leicht mit zunehmendem Sauerstofffluß ab. Die Sauerstoff- und
Stickstoffanteile nehmen jeweils nahezu linear zu und ab mit zunehmendem Sauerstofffluß.
Diese symmetrisch linearen Gehaltsveränderungen lassen vermuten, daß die Sauerstoffatome
einfach den Platz der Stickstoffatome einnehmen.
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5.3.1.3 Phasen- und Texturanalyse
Die Beugungsdiagramme der Schichten, die jeweils auf Silizium und auf Stahl abgeschieden
wurden, sind in den Abbildungen 83 und 84 dargestellt.
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Abbildung 83 : Beugungsdiagramme der auf
Silizium abgeschiedenen Schichten
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Abbildung 84 : Beugungsdiagramme der auf Stahl
abgeschiedenen Schichten
Da einige Schichten abgeplatzt waren, wurden Chromzwischenschichten für eine bessere
Haftung der Schichten eingesetzt. Der Reflex um 64,58 Grad stammt von der Chromschicht.
Mit zunehmendem Sauerstofffluß wurden verschiedene Umwandlungen beobachtet.
-Mit 0,25 sccm Sauerstofffluß wurden Reflexe um 33,6 und 39 Grad gemessen. Diese Reflexe
korrelieren mit den ZrN-(111) und -(200) Reflexen. Eine Verschiebung der Reflexe in
Richtung kleiner Winkel (d.h. größere Netzebenenabstände) im Vergleich mit der ZrN-Phase,
ist eine Folge der Sauerstoffeinführung im Gitter.
-Mit 0,5 sccm Sauerstofffluß wurde gleichfalls der ZrN-korrelierte (111)-Reflex gemessen.
Die Verschiebung des Reflexes in Richtung kleiner Winkel nimmt einen überraschenden Wert
an : Der (111)-Netzebenenabstand erreicht bis zu 0,551 nm. Zusätzlich tritt ein anderer Reflex
bei 30 Grad auf. Dieser Reflex konnte keiner bekannten Phase zugeordnet werden. Diese
Phase wird zunächst als „ZrON“-Phase bezeichnet.
-Mit 0,75 und 1 sccm Sauerstoffflüsse wurde diese „ZrON“-Phase noch gemessen. Die auf
ZrN basierte Phase tritt nicht mehr auf.
-Mit 2 sccm Sauerstofffluß wird eine auf monoklinischem ZrO2 basierte Phase nachgewiesen.
Neben dem ZrO2-(-111) Reflex wurde auch ein schwacher Reflex bei 30 Grad gemessen. Er
stammt entweder von der tetragonalen oder von der kubischen ZrO2 Phase.
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5.3.1.4 Charakterisierung der „ZrON“-Phase
Die Schichten, die mit 0,5 bis 1 sccm Sauerstofffluß hergestellt wurden, enthalten eine
„ZrON“-Phase, die nach einem Vergleich mit JCPDS-Daten noch unbekannt war.
Es wurde ein Reflex bei einem Beugungswinkel von 30 Grad mit einer starken Intensität
gemessen. Einige andere Reflexe sind mit sehr geringer Intensität nachgewiesen. Da die
Schichten stark texturiert sind, können viele Reflexe fehlen, und die relative Intensität wird
nicht repräsentativ sein. Es kann aus diesen Gründen keine Modellierung der Elementarzelle
erfolgen. Infolgedessen ist die Berechnung des assozierten Beugungsdiagrammes und dessen
Vergleich mit dem gemessenen Beugungsdiagramm nicht möglich.
Es muß auf andere Art und Weise versucht werden, die Struktur zu ermitteln. Einige
Ähnlichkeiten bei der Reflexlage zwischen dieser Phase und der kubischen ZrO2 Phase [56]
sind bemerkbar. Beide Reflexe neben 30 und 63 Grad, die in der kubischen ZrO2-Phase als
(111) und (222) indiziert sind, wurden gemessen. Zusätzlich tritt manchmal ein Reflex, der
mit dem kubischen ZrO2-(220) Reflex korreliert, neben 50 Grad auf (da Abweichungen
zwischen den Schichten-auf Grund z.B. von unterschiedlicher Stöchiometrie- existieren, kann
eine genauere Reflexlage nicht angegeben werden).
Die Messung einer Polfigur erlaubt zu prüfen, ob es tatsächlich eine kubische Phase ist oder
nicht. Polfigurschnitte wurden mit der Detektorlage auf 30 Grad (Reflex mit hoher Intensität)
und auf 35 Grad durchgeführt. Sie sind in Abbildung 85 dargestellt.
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Abbildung 85 : Polfigurschnitte einer ZrON-Schicht bei der Detektorlage auf 30 Grad -äquivalent zum (111)-
Netzebenenabstand-  (unten) und 35 Grad-äquivalent zum (200)-Netzebenenabstand- (oben)
Der Intensitätsverlauf der Kurve, die bei der Detektorlage auf 30 Grad gemessen wurde,
(korrigiert von dem Substrateinfluß), erreicht ein Maximum für einen Kippwinkel von 0 Grad
und ist symmetrisch bezüglich der Probekippung. Das bedeutet, daß die Kristallite mit diesen
Netzebenen parallel zur Oberfläche gewachsen sind. Zusätzlich wird noch ein Reflexanteil
neben einem Kippwinkel von 70 Grad gemessen. Dies ist der Winkel zwischen der (111)- und
der (-111)-Netzebene in einer kubischen Phase.
Die Messung mit der Detektorlage bei 35 Grad zeigt, daß die (200)-Netzebenen einen Winkel
von 54 Grad mit dem Oberfläche haben. Dies korreliert mit dem Winkel von 54,7 Grad
zwischen den (111)- und (100)-Netzebenen in einer kubischen Phase. Diese Messungen
bestätigen, daß die Struktur kubisch ist.
Der Elementarzellenparameter a beträgt zwischen 0,524 und 0,532 nm. Diese Werte sind
größer als bei kubischem ZrO2 (JCPDS : a=0,509 nm).
5.3.1.5 Linienprofilanalyse
Die Abbildungen 86 und 87 stellen die Ergebnisse der Linienprofilanalyse dar.
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Abbildung 86 : Korngrößen (  ) und relative
Netzebenenschwankungen (n) der auf Silizium
abgeschiedenen Schichten
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Abbildung 87 : Korngrößen (  ) und relative
Netzebenenschwankungen (n) der auf Stahl
abgeschiedenen Schichten
Die Ergebnisse zeigen deutlich, daß zunehmende Sauerstoffflüsse zu größeren relativen
Netzebenenschwankungen führen. Extrem hohe Werte (bis zu 22.10-3) wurden erreicht.
Solche Werte sind sehr gestörten Strukturen zuzuordnen.
Die Korngröße nimmt mit zunehmendem Sauerstofffluß ab. Die Schichten, die auf Silizium
abgeschieden wurden, weisen gleichzeitig kleinere Korngrößen und größere relative
Netzebenschwankungen als die Schichten, die auf Stahlsubstraten abgeschieden wurden, auf.
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6 Diskussion
Die Ergebnisse der Röntgenuntersuchungen an dem Schichten, die mittels der Magnetron
Sputtering Methode mit zwei Reaktivgasen hergestellt wurden, wurden in den Kapiteln 4 und
5 vorgestellt. Dieses Kapitel hat das Ziel, die mit der Herstellungsmethode verbundenen
physikalischen Effekte an die Charakterisierungsergebnisse zu knüpfen. Es werden sowohl
kinetische und thermodynamische Aspekte der Schichtabscheidung als auch die Einflüsse von
zwei Reaktivgasen auf die Schichtstrukturen diskutiert.
6.1  Kinetischer Aspekt der Schichtabscheidung
Die Charakterisierung der Oxid- und Nitridschichten hat gezeigt, daß die abgeschiedenen
Schichten häufig thermodynamisch stabile Phasen (Cr2O3, m-ZrO2, ZrN und CrN) enthalten.
Dies ist aber nicht immer der Fall für PVD-Schichten, die besonders zur Herstellung von
Schichten mit metastabilen Phasen, wie z.B. bei Ehrlich [57], angewendet werden. Eine
einfache Betrachtung des kinetischen Aspektes der Schichtabscheidung kann dies erklären.
Da der Elementarzellenparameter, die Zahl von Atomen pro Elementarzelle und die
Beschichtungsrate bekannt sind, ist die Berechnung der Anzahl der einfallenden Partikel pro
Zeiteinheit auf der wachsenden Schicht möglich.
Die einfache Formel von Holleck [58] ergibt eine Bestimmung des durchschnittlichen Weges
X  eines Atoms an der Oberfläche, bevor es in die Struktur eingebaut wird.
X D
a
Bo
= 2. . (33)
Wobei : DO - Oberflächendiffusionskonstante
a    -  atomarer Abstand
B   -  Beschichtungsrate
Da die Schichten meistens bei 400 °C abgeschieden wurden, ist die Oberflächendiffusion in
der Größenordnung von 10-14 bis 10-10cm2 s-1 angesiedelt [59]. Eine typische
Beschichtungsrate der untersuchten Schichten beträgt 1 nm/s. Die Anwendung der Formel
(33) ergibt, daß der durchschnittliche Weg an der Oberfläche typischerweise bis 100 nm
betragen kann.
Diese kinetische Betrachtung zeigt, daß eine Reorganisation an der wachsenden Schicht auf
einer Skala von 100 nm durch die Oberflächendiffusion möglich ist.
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Es wurde keine Bias-Spannung oder Ionenquelle während dieser Arbeit angewendet.
Die niedrige Teilchenenergie und der relativ große Weg an der Oberfläche erklären, daß
thermodynamisch stabile Phasen abgeschieden werden können.
6.2  Thermodynamischer Aspekt der Schichtabscheidung
Es wurde gezeigt (vgl. 6.1), daß die Abscheidungskinetik ein thermodynamisches
Gleichgewicht auf einer Skala von 100 nm erlaubt. Eine thermodynamische Beschreibung des
Prozesses benutzt als Eingangspunkt eine Minimierung der gesamten freien Energie des
Systemes. Es müssen Beiträge der Strukturenergie, Oberflächenenergie, Spannungsenergie
und Defektenenergie berücksichtigt werden.
Die Schichten sind so gewachsen, daß die Phasen mit der geringeren freien Energie begünstigt
werden. Während dieser Arbeit wurden thermodynamisch stabile Phasen nachgewiesen. Dies
begründet die Beschreibung des Prozesses mit der Annahme eines thermodynamischen
Gleichgewichtes.
Ein wachsender Kristall entwickelt sich so, daß Flächen mit der geringsten
Oberflächenenergie bevorzugt werden. Im Fall eines wachsenden Kristallites auf einem
Substrat ist die Oberflächenenergie zwischen dem Substrat und der Schicht zu berücksichtigen
[60].
Die beobachtete Verschiebung der Ergebnisse der Phasen- und Linienprofilanalyse für die
Chromoxinitridschichten, die auf Silizium- und Stahlsubstraten abgeschieden wurden, ist ein
erstes Beispiel des Oberflächeenergieeinflusses.
Es wurde erwartet  und auch beobachtet (vgl. Messungen der relativen Netzebenen-
schwankungen), daß die Kristallite, im Fall der Nutzung von zwei Reaktivgasen, viele
Defekte enthalten. An diese Defekte ist eine zusätzliche Energie gebunden.
Die Energie der auf das Substrat einfallenden Partikel (neutrale Teilchen und Ionen) hat einen
Einfluß auf den Prozeß. Die Energieverteilung der neutralen Partikel ist breit und hat einen
typischen mittleren Anfangswert von 10 eV nach dem Target. Zusätzlich ist das Phänomen
der Thermalisierung, das zur Verringerung der Partikelenergie mi t zunehmendem Abstand
Target-Substrat führt [61], zu berücksichtigen. Der Thermalisierungseffekt für einen Target-
Substrat-Abstand von 6,5 cm führt zur mittleren Partikelenergie von einigen eV.
Die Charakterisierung des Ionenstromes auf dem Substrat erlaubt auch ein besseres
Verständnis des Prozesses. Vor allem ist das Verhältnis zwischen dem Ionenfluß und dem
gesamten Partikelfluß auf dem Substrat wichtig. Da die Abscheidung ohne zusätzliche
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Biasspannung durchgeführt wurde, ist nur eine geringe Ionenenergie zu berücksichtigen.
Dieses begründet die Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichtes. Wenn die
Substrate auf Floatingpotential liegen, werden die Ionen im Dunkelraum beschleunigt. Die
Ionenenergie beträgt in diesem Fall typischerweise 20 eV bis 30 eV.
6.3 Anwendung der kinetischen und thermodynamischen Aspekte zur Erklärung der
Oxinitridstrukturen:
Die Charakterisierung der Oxinitridstrukturen erlaubt, die besonderen Effekte der Anwendung
von zwei Reaktivgasen auf die Schichtstrukturen besser zu vestehen.
6.3.1 Kristallographische Phasen und Textur der Schichten
6.3.1.1 Chrombasierte Schichten
-Die Phase der oxidischen Schichten, die mit größeren Sauerstoffflüssen als 5 sccm hergestellt
wurden, basiert auf der Cr2O3-Eskolaite Struktur. Die Schichten sind immer stark (110)-
orientiert. Diese Phase und Vorzugsorientierung sind verständlich, weil die Eskolaite Phase
unter normalen Bedingungen thermodynamisch stabil ist und weil die (110)-orientierte
Oberfläche die geringste Oberflächenenergie aufweist [62].
Mit geringerem Sauerstofffluß wird eine auf Cr basierende Phase für einen Sauerstoffanteil
bis zu 20 At. % nachgewiesen. Es ist zu erwarten, daß in diesem Fall eine Sauerstofflösung im
Chromgitter energetisch günstiger ist als ein auf Cr2O3 basierendes Gitter in das weniger als
ein Drittel der Sauerstoffatome eingebaut würde.
-Die Phase der nitridischen Schichten, die mit größeren Stickstoffflüssen als 10 sccm
hergestellt wurden, ist CrN. Die Schichten sind in diesem Fall stark (100)-orientiert. Die
beobachtete Phase und die beobachtete Vorzugsorientierung korrelieren mit den jeweils
thermodynamisch stabilen Phasen und Oberflächen, die die geringere freie Energie haben,
[63].
Geringere Stickstoffflüsse führen zur Herstellung von auf Cr2N bzw. auf Cr basierenden
Schichten. Die Phasen korrelieren deutlich mit dem Stickstoffgehalt in diesen Schichten.
-Die Herstellung von Schichten mit Sauerstoff und Stickstoff als Reaktivgas führt für einen
Teil der Herstellungsbedingungen zu Eskolaite-basierten Phasen. Die Einführung von
Stickstoff in das Eskolaite-Gitter wurde nachgewiesen (vgl. 4.3.1.5). Eine Umwandlung der
Vorzugsorientierung von (110) zu (001) mit zunehmendem Stickstoffgehalt wurde auch für
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die verschiedenen Versuchsserien beobachtet (vgl. 4.3.1.4, 4.3.2.4 und 4.3.3.4). Das Kapitel
6.3.2 erklärt diese Phasenumwandlung.
Ein Gemisch aus amorpher und nanokristalliner Struktur wurde für einige Schichten
beobachtet. Dies passiert für die Schichten, die mit mittleren und vergleichbaren
Reaktivgasflüssen hergestellt wurden. Das Kapitel 6.3.4 wird dieses genauer erläutern.
Die Herstellung von Schichten mit Sauerstoff und Stickstoff als Reaktivgas führt auch für
einen Teil der Herstellungsbedingungen, mit 1 sccm Sauerstofffluß, zu CrN-basierten Phasen.
Die Abbildung 88 stellt eine Zusammenfassung der Phasen und Textur der hergestellten
Schichten in Abhängigkeit des Schichtgehaltes in Sauerstoff und Stickstoff dar.
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Abbildung 88 : Zusammenfassung der Chromoxinitridstrukturen in Abhängigkeit der Sauerstoff- und Stickstoff-
Gehaltes.
Die eingezeichneten Linien geben nur eine grobe Abgrenzung der einzelnen Bereiche an.
6.3.1.2 Zirkonbasierte-Schichten
-Die Zirkonoxidschichten weisen die monokline ZrO2-Phase auf. Die Schichten waren immer
(-111)-texturiert. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, daß diese Vorzugsorientierung für
dünne ZrO2-Schichten meistens beobachtet wurde (z.B. [64]). Es wurde aber auch die (100)-
oder die (111)- Vorzugsorientierung nachgewiesen [65]. Abbildung 89 stellt die Eskolaite-
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Elementarzelle (mit dem Program PowderCell erzeugt) für die (-111) und die (100)
Orientierungen parallel zur Oberfläche dar.
ZRO2BAD
Lattice: 5.147, 5.213, 5.313
Angles :  90.000,  99.200,  90.000
Space group:   P 1 2_1/c 1
POWDER CELL 1.6a
b
c
ZRO2BAD
Lattice: 5.147, 5.213, 5.313
Angles :  90.000,  99.200,  90.000
Space group:   P 1 2_1/c 1
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Abbildung 89 : ZrO2-Elementarzelle mit der (-111)-Orientierung (Links) und (100)-Orientierung (Rechts)
Diese einfache geometrische Betrachtung zeigt, daß die (-111)-Netzebene günstiger bezüglich
der Oberfläche orientiert ist als die (100)-Netzebene.
-Die ZrN-Phase tritt bei Zirkonnitridschichten auf. Die Schichten, die mit einem geringen
Stickstofffluß hergestellt wurden, weisen eine (100)-Vorzugsorientierung auf. Eine
Texturumwandlung wurde für zunehmenden Stickstofffluß (und zunehmende relative
Netzebenenschwankungen) beobachtet.
-Bei der Beschichtung mit zwei Reaktivgasen wurden Phasen, die auf ZrN und auf ZrO2
basieren, für jeweils kleine und große Sauerstoffflüsse, nachgewiesen. Die Strukturen weisen
steigende relative Netzebenenschwankungen mit zunehmendem Sauerstoffgehalt auf. Im
Gegensatz zu Chromoxinitridschichten wurde eine Zirkonoxinitridphase mit einer eigenen
Struktur nachgewiesen (vgl. 5.3.1.4). Diese Phase hat eine kubische Symmetrie mit einem
Elementarzellenparameter, der zwischen 0,511 nm und 0,532 nm beträgt. Das Gitter korreliert
mit einem vergrößerten kubischen ZrO2-Gitter (Theorie : a=0,509nm). Diese Phase wird
normalerweise mit Yttrium, Calcium, Cerium oder Magnesium stabilisiert [66]. Das
Magnetron Sputtering Verfahren erlaubt es, eine äquivalente Phase unter Benutzung von
Sauerstoff und Stickstoff als Reaktivgas herzustellen.
Die Stabilisierung der Hochtemperaturphase erklärt, daß die Schichten mit einem geringen
Stickstoffgehalt abplatzen. Für kleine Stickstoffgehalte gilt die Stabilisierung nicht mehr bei
Raumtemperatur. Wenn die Schichten bis zur Raumtemperatur abkühlen, tritt eine
Phasenumwandlung zur monoklinen Phase auf, die mit einer Volumenvergrößerung
stattfindet [67]. Auf Grund dieser Volumenveränderung entstehen Spannungen, die zum
Abplatzen der Schichten führen.
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Der Stickstoffanteil beträgt für die Schichten, die nur die ZrON-Phase aufweisen, zwischen 30
und 44 At %. Der Sauerstoffanteil beträgt zwischen 18 und 39 At %.
Die Abbildung 90 stellt eine Zusammenfassung der Phasen und Textur der hergestellten
Schichten in Abhängigkeit des Schichtgehaltes in Sauerstoff und Stickstoff dar.
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Abbildung 90 : Zusammenfassung der Zirkonoxinitridstrukturen in Abhängigkeit des Sauerstoff- und Stickstoff-
Gehaltes
Die eingezeichneten Linien geben nur eine grobe Abgrenzung der einzelnen Bereiche an.
6.3.2 Texturbildung : Einfluß von zwei Reaktivgasen
Es ist bekannt, daß verschiedene Prozesse die Texturbildung beeinflussen [68]. Die
Texturbildung kann während der Nukleation auf Grund der Oberflächenenergie-Minimierung
stattfinden. Die Textur kann aber auch während des Wachstums auf Grund von verschiedenen
Wachstumsraten für die verschiedenen Netzebenen verändert werden. Ein Ionenbeschuß kann
auch die Textur verändern, z.B. wegen des Channelingsphänomens [69]
Es wurde in dieser Arbeit ein Zusammenhang zwischen der Texturbildung und den relativen
Netzebenenschwankungen beobachtet.
Ein Vergleich zwischen den ZrN- und den CrN-Schichten erlaubt es, den Zusammenhang
zwischen relativen Netzebenenschwankungen und Texturbildung besser zu verstehen. Die
zwei Materialien haben dieselbe Struktur (vgl. 3.1.4). Deswegen ist das Verhältnis zwischen
den verschiedenen Oberflächenenergien für die beiden Materialien gleich. Es wurden für die
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CrN-Schichten nur geringe (bis zu 6,7 10-3 ) relative Netzebenenschwankungen gemessen.
Eine stabile (100)-Textur wurde beobachtet. Im Gegensatz dazu wurden hohe Werte der
relativen Netzebenenschwankungen (bis zu 16 10-3) für die ZrN-Schichten erreicht.
Gleichzeitig wurde eine Texturumwandlung beobachtet. Dieser Vergleich läßt schließen, daß
die Defekte eine andere Vorzugsorientierung als die mit der geringsten freien Energie in der
defektfreien Struktur begünstigen können.
Dieser Defekteinfluß erklärt auch die beobachtete Texturumwandlung im Fall der auf Cr2O3-
basierenden Chromoxinitridschichten [70]. Die Linienprofilanalyse hat gezeigt, daß die
lokalen Schwankungen der Netzebenenabstände mit einer größeren Fremdatomkonzentration
zunehmen. Die gemessenen Mikrospannungen sind im Fall der Chromoxinitridschichten für
den (110)-Reflex höher als für den (006)-Reflex. Die (110)-Oberfläche ist durch diese
Fremdatomeinführung mehr zerstört als die (001)-Oberfläche. Demzufolge muß die freie
Energie der (110)-Oberfläche auch größere Änderungen mit zunehmendem Stickstoffeinbau
als die (001)-Oberfläche haben. Ab einem kritischen Stickstoffgehalt (der mit relativen
Netzebenenschwankungen von 14 10-3 korreliert) kann die freie Energie der (001)-Oberfläche
geringer als die freie Energie der (110)-Oberfläche werden. Das Wachstum von Kristalliten
mit den (001)-Netzebenen parallel zur Substratoberfläche wird in diesem Fall bevorzugt. Die
Messungen, die in Kapitel 4.3 vorgestellt wurden, sind in Übereinstimmung mit dieser
Erklärung. Die Korrelation zwischen der Texturbestimmung und der Schichtstöchiometrie hat
ergeben, daß ein Stickstoffanteil zwischen 2 und 3 At.% in der Cr2O3 Phase benötigt wird, um
relative Netzebenenschwankungen von 14 10-3 zu erreichen und die Texturumwandlung zu
begünstigen.
Eine energetische Betrachtung, die von Harper [71] durchgeführt wurde, zeigt, daß die
verbundene Energie für die Mikrospannungen „klein“ ist im Vergleich zu der Energie, die
z.B. mit einem Ionenbeschuß oder mit Kristallisation verbunden ist. Während dieser Arbeit
wurde keine größere Ionenenergie angewendet. Zusätzlich ist die Kristallisationsenergie
konstant für dieselbe Phase, so daß die Defektenergieminimierung die Vorzugsorientierung
beeinflussen kann.
6.3.3 Korrelation zwischen Netzebenenabständen und Schichtzusammensetzung
Es wurde gemessen (z.B. vgl. 4.3.2.5), daß die Netzebenenabstände mit zunehmenden
Gasflüssen vergrößert werden. Dieses korreliert mit der Einführung von Atomen in
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Zwischengitterplätze, und im Fall der Benutzung von zwei Reaktivgasen mit
Substitutionsmöglichkeiten.
Die auf Zirkon basierenden Schichten weisen interessante Eigenschaften auf. Die kubischen
ZrN- und ZrO2- Gitter basieren auf einem Zr-Gitter mit Stickstoff oder Sauerstoff in den
Zwischengitterplätzen. Obwohl die nitridische und oxidische Phasen kubisch-
flächenzentrierte Strukturen haben, folgt der Gitterparameter keiner linearen Abhängigkeit mit
dem Sauerstoffgehalt. Die ZrN-Phase hat die NaCl-Struktur, während die k-ZrO2-Phase die
Fluorit-Struktur hat. Es bedeutet, daß in reinem ZrN die oktaedrischen Zwischengitterplätze
mit Stickstoff ausgefüllt werden (Verhältnis von 1/1 mit den Metallgitterplätzen), während in
reinem k-ZrO2 die tetraedrischen Zwischengitterplätze mit Sauerstoff ausgefüllt werden
(Verhältnis von 2/1 mit den Metallgitterplätzen).
PowderCell 1.0
a
b
c
PowderCell 1.0
Abbildung 91 : NaCl-Struktur (links) und Fluorit-Struktur (rechts)
Die Zusammensetzungsbestimmung hat aber gezeigt, daß die auf ZrN basierenden Schichten
ein Verhältnis Nichtmetall/Metall größer als eins aufweisen. Es bedeutet, daß auch
oktaedrische Zwischengitterplätze ausgefüllt werden müssen. Die Struktur wird aus diesem
Grund gestört und weist größere Gitterparameter (Messung : 0,551 nm) als erwartet auf.
Eine Umwandlung des Besetzungstyps der Zwischengitterplätze ist erreicht, wenn der
Sauerstoffgehalt größer als 18 At. % wird. Das Verhältnis zwischen Nichtmetall/Metall
beträgt in diesem Fall 2, so daß nur die tetraedrischen Zwischengitterplätze ausgefüllt werden.
Der Gitterabstand wird kleiner (Messung :0,511 nm) als für die auf ZrN-basierenden
Schichten im Übergangsbereich.
Da der Zellenparameterunterschied trotzdem klein ist (theoretisch beträgt a 0,4574 nm und
0,509 nm für die reinen nitridischen und oxidischen Phasen) wurde gleichzeitig für 15 At. %
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Sauerstoff die auf ZrN- und auf ZrON basierten Phasen nachgewiesen. Dieses weist eine
teilweise Kompatibilität zwischen diesen zwei Phasen nach.
6.3.4 Erläuterung zur Korngröße
Die typischen Korngrößen können schematisch in drei Gruppen angeordnet werden :
-Es wurden Korngrößen in der Skala von 50 bis 100 nm für einige Schichten beobachtet.
Diese größeren Korngrößen gelten für die Schichten, die geringere relative Netzebenen-
schwankungen aufweisen. Diese korrelieren wiederum mit geringen Reaktivgasflüssen, die zu
der gewünschten Phase führen.
-Es wurden aber auch typische Korngrößen von 10 nm beobachtet. Ein entscheidender Punkt
für die Korngröße der Schichten ist die Defektdichte. Falls die Kristallite viele Defekte haben,
wird die Wahrscheinlichkeit, daß eine Korngrenze entsteht, größer. Deswegen sollten kleinere
Korngrößen beobachtet werden. Dieses korreliert mit den Messungen, wobei kleine
Korngrößen mit hohen relativen Netzebenschwankungen und hohem Defektgehalt korrelieren.
-Die Röntgendiffraktionsmessungen zeigen (vgl. 4.3.3.3), daß einige Chromoxinitridschichten
aus einer Mischung zwischen amorphen und nanokristallinen Materialien bestehen. Dieser
besondere Fall wurde nur für Chromoxinitridschichten beobachtet. Da die untersuchten
Zirkonoxinitridschichten auf kubischen Strukturen basieren, ist eine graduelle Umwandlung
von einer Phase in eine andere Phase ohne große Korngrenzenbereiche möglich. Das
beobachtete Gemisch zwischen auf (111)-ZrN- und auf (111)-ZrON-basierenden Kristalliten
(vgl. 5.3.1.3) und die Betrachtung der Netzebenenabstände (vgl. 6.3.3) zeigt die
Kompatibilität dieser Phasen. Dies ist aber nicht mehr der Fall für die
Chromoxinitridschichten, die einmal auf einer hexagonalen Phase und ein anderes Mal auf
einer kubischen Phase basieren. Die Korngrenzenbereiche sind in diesem Fall erforderlich,
weil das Lösungsvermögen von Fremdatomen in der oxidischen Struktur begrenzt ist.
Amorphe TaON-Schichten wurden bei Starev [72] beobachtet. Der große Unterschied
zwischen den Ta2O5- und TaN-Phasen läßt auch eine Inkompatibilität zwischen den zwei
Strukturen erwarten.
Es kann zusammengefaßt werden, daß das Bildungsvermögen amorpher bzw. teilamorpher
oxinitridischen Phasen mit dem Unterschied zwischen den reinen oxidischen und den
nitridischen Strukturen korreliert.
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6.3.5 Wahl des Reaktivgasflusses
Die vorherigen Untersuchungen und Erklärungen erlauben es, einen optimalen (im Hinblick
auf eine gewünschte Mikrostruktur) Reaktivgasfluß zu wählen. Die Benutzung des kleinsten
Flusses für eine Phasenherstellung führt zu allgemein besseren Schichteigenschaften [73].
Dieses korreliert mit den Messungen von stöchiometrischen Schichten, größeren Korngrößen,
kleinen relativen Netzebenenschwankungen und kleinen Netzebenenabständen.
6.4 Zusammenhang Struktur-Härte
Dieser Kapitelteil wird den Zusammenhang zwischen Mikrostruktur und Härtewerte erläutern.
Die Ergebnisse über die Bestimmung der Härte zeigen deutlich, daß die mechanischen
Eigenschaften durch die Struktur und Mikrostruktur stark beeinflußt werden. Dies korreliert
mit den Ergebnissen von Bull [74].
Die makroskopische Struktur hat einen wesentlichen Einfluß auf die Härtewerte. Es wurde
gemessen (vgl. 5.1.3.3), daß die Schichtdichte geringer wird mit zunehmendem Verlauf des
Target-Substrat-Abstandes. Derselbe Effekt (vgl. 5.1.4.3) ist auch zu beobachten, wenn die
Substrattemperatur klein wird. Der Vergleich mit den Zonen 1 und T des „Zone-Structure-
Models“ zeigt, daß sich die makroskopische Schichtstruktur für einen größeren Target-
Substrat-Abstand und für geringe Substrattemperaturen (< 250 °C) in der Zone 1 befindet. Da
die Chromoxinitridschichten bei einer Herstellungstemperatur von 400 °C und mit einem
kleinen Abstand (6,5 cm) abgeschieden wurden, befindet sich die makroskopische Struktur in
der Zone T.
Die Mikrostruktur beeinflußt auch die mechanischen Eigenschaften. Der Einfluß der
Korngröße auf die Härte wurde bei Hall [75] untersucht. Die Formel (34), als Hall-Petch
Gleichung bekannt, zeigt, daß die Härte mit zunehmender Korngröße D abnehmen soll.
H=H0 + a.D-0,5 (34)
a  -  Koeffizient
Es wurde für die Versuchserie mit konstant 10 sccm Sauerstoff (die Phase und
Vorzugsorientierung auf Stahlsubstraten sind konstant; vgl. 4.3.2.3) maximale Härtewerte für
die Schichten nachgewiesen, die geringere Korngrößen haben (Abb. 46 und 47).
Auf diesem Grund wurde erwartet, daß die teilweise amorphen Schichten noch höhere
Härtewerte haben. Die Härtebestimmung hat aber gezeigt (vgl. 4.3.3.6), daß die Schichten, die
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kleine Kristallitgröße aufweisen, niedrigere Härtewerte haben. Dies korreliert mit den
Ergebnissen von Nieh [76], der bewiesen hat, daß die Formel (34) nur bis zu einer kritischen
Korngröße Dk gültig ist. Diese kritische Größe ist durch die Gleichung (35) gegeben :
D Gb
Hk
=
−
3
1pi ν( ) (35)
Wobei : G  :  Scher-Modul
b  -  Burgers Vektor
ν  :  Poissonsche Konstante
H  :  Härte (Volumenwert)
Da die Werte für das Material Chromoxinitrid unbekannt sind, kann nur eine grobe
Bestimmung dieser Werte erfolgen. Dk beträgt 9 nm, wenn folgende typische Werte, G = 200
GPa, b = 0,5 nm, ν = 0,3 und H = 15 GPa benutzt werden. Eine ähnliche kritische Korngröße
ergibt sich aus dem Vergleich zwischen den Härtewerten und den Korngrößen der Schichten,
wobei die Härtewerte maximal sind für Schichten, die Körner mit einer mittleren Korngröße
von nahezu 10 nm enthalten.
6.5 Prozeßbeschreibung
Dieses Kapitel wird ein einfaches und praktisches Modell über den Beschichtungsprozeß
vorstellen.
6.5.1 Literaturanalyse
Der Herstellungsprozeß mit einem Reaktivgas wurde schon ausführlich untersucht [77,78,79].
Es ist bekannt, daß die Targetzerstäubung ohne oder für geringere Reaktivgasflüsse im
metallischem Modus erfolgt. Die Zerstäubungsrate wird von der Zerstäubungsausbeute, der
Anzahl der zerstäubten Atome des Targets pro einfallendem Ion, beeinflußt.
Zunehmende Reaktivgasflüsse führen zur Bildung einer Kontaminierungsschicht auf dem
Target. Die Kontaminierungsschichten werden als thermodynamisch stabile Materialien, z.B.
ZrO2 auf Zr [82], angenommen. Die Zerstäubung wird weniger effektiv, weil die
Zerstäubungsausbeute für die Keramiken geringer ist als für die Metalle. Ein weiterer Grund
für die Reduzierung der Zerstäubungsrate bei gleichem Entladungsstrom ist die größere
Sekundärelektronenemission für die Oxide und Nitride im Vergleich zu den Metallen.
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Eine Zusammenfassung der Zerstäubungsausbeute für Materialien, die in dieser Arbeit
untersucht wurden, ist in folgender Tabelle vorgestellt.
Ar Ionenenergie (eV) Cr (a) Zr Al2O3 (b) ZrO2 (b) Ta2O5 (b)
325 - 0,42 (c) - - -
400 1* 0,13* 0,33* 1,1
600 1,3 0,75 (a) - - 1,4
1000 - - 0,2 0,5 1,7
* : extrapolierte Werte mit Hilfe der Ta2O5-Werte
Quellen  :  a : [80]   -   b : [81]   -   c : [51]
Infolge dieses Kontaminierungseffektes wird die Beschichtungsrate niedriger für die Oxide
und Nitride als für die reinen Metalle
6.5.2 Modellierung des Prozesses : theoretischer Teil
6.5.2.1 Basis der Modellierung
Die Modellierung muß drei Bereiche berücksichtigen.
-Die Anwendung von Reaktivgasen führt zur Kontaminierungsschichtbildung auf dem Target.
Die Geschwindigkeit Ga der Adsorption der Moleküle auf dem Target ist :
Ga=F.α.(1-Ak) (36)
Wobei : F  -  Partikelfluß auf dem Target
α  -  Haftkoeffizient
Ak  -  Targetoberflächenanteil mit Kontaminierungsschicht.
Die Geschwindigkeit Gzk der Zerstäubung des kontaminierten Anteils und die
Geschwindigkeit Gzm der Zerstäubung des metallischen Anteils des Targets mit Argon Ionen
sind in Formel (37) und (38) gegeben :
Gzk=I(Ar).Sk.Ak (37)
Gzm=I(Ar).(Sm.(1-Ak)+Sk.Ak) (38)
Wobei I(Ar)  -  Argonionenfluß
Sk  -  Zerstäugungsausbeute der Argonionen für die Kontaminierungsschicht.
Sm  -  Zerstäugungsausbeute der Argonionen für das Metall.
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-Das Magnetronsputtern führt zur Erzeugung eines kalten Plasmas, d.h. mit einem
Ionisierungsgrad von weniger als 1 %. Der Ionenfluß auf das Substrat wurde mit einer
Flächensonde gemessen. Der größte Anteil der Ionen ist bei kleinen Reaktivgasdrücken aus
Ar-Ionen zusammengesetzt, so daß der Einfluß von Sauerstoff- und Stickstoffionen auf dem
Substrat vernachlässigt werden konnte.
Der Transport der zerstäubten Partikel zwischen dem Target und dem Substrat wird durch die
mittlere freie Weglänge (abhängig von Druck) und dem Abstand beeinflußt. Dies führt zu
einem Thermalisierungseffekt und zu einer Streuung am Prozeßgas (vgl. 6.2). Ein Teil der
zerstäubten Partikel erreicht das Substrat. Dies muß mit der Einführung eines Transportfaktors
(Ft) berücksichtigt werden. Dieser Faktor hängt wesentlich vom Abstand zwischen Target und
Substrat sowie der räumlichen Verteilung der zerstäubten Partikel ab.
-Es wurde angennomen, daß das Verhältnis zwischen den zerstäubten Partikeln am Target und
den Partikeln, die auf dem Substrat ankommen, konstant ist. Alle Partikel, die auf dem
Substrat ankommen, kondensieren. Es können nachträgliche Reaktionen zwischen den
Gaspartikeln und den kondensierten Metallpartikeln stattfinden. Diese Reaktion hängt von
dem Gasfluß auf das Substrat ab.
Ga=F.α.(1-Asubstrat) (39)
Wobei   :   Asubstrat : Kontaminierungsanteil auf dem Substrat
6.5.2.2 Berechnung des Kontaminierungsanteils in Abhängigkeit vom eingestellten Fluß
Die Bestimmung des Kontaminierungsanteils oder des Reaktivgasflusses am Target und
Substrat ist erforderlich für die Berechnung der Beschichtungsrate und Schichtstöchiometrie.
Alle vorherigen Modellierungen nutzen, daß der Fluß F auf dem Substrat durch Anwendung
der kinetischen Gastheorie gegeben ist. Es folgt :
F=P.(2pimkT)-1/2. (40)
Wobei :  P  :  Druck
m  :  Molekülmasse
k  :  Boltzmannsche Konstante
T  :  Gastemperatur
Der Druck ist aber nur im Fall der Prozeßkontrolle mit partiellen Drücken bekannt. Es sind
aber zwei Prozeßkontrollen möglich. Es können entweder die partiellen Drücke oder die
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Reaktivgasflüsse kontrolliert werden. Die zwei Kontrollmöglichkeiten ergeben zwei
unterschiedliche Abhängigkeiten der partiellen Drücke mit den Reaktivgasflüssen [65]. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde eine Prozeßkontrolle mit den Reaktivgasflüssen durchgeführt.
Die Modellierung muß die eingestellten Flüsse, und nicht die partiellen Drücke, als
Eingangspunkt berücksichtigen.
Im Fall eines Gleichgewichtes ist der Kontaminierungsanteil an der Oberfläche konstant. Aus
diesem Grund werden die eingeführten Gasmoleküle entweder gepumpt oder auf den Wänden
(das Substrat dient auch als Wand) adsorbiert. Die Adsorption erfolgt, weil die zerstäubten
metallischen Partikel sehr reaktiv sind und als Gettermaterial dienen, wenn sie auf den
Wänden kondensieren.
Die Anzahl Pu der gepumpten Partikel und die Anzahl Ad der Partikel, die pro Zeiteinheit
adsorbiert werden, sind :
Pu=P.Q (41)
Wobei  :  Q  -  Pumpleistung.
Ad=Gzm.aGM (42)
Wobei  : aGM  -  Anzahl der adsorbierten Gaspartikel pro Metallpartikel
Die Kombination der Formeln (41) und (42) ergibt den Verbrauch des gesamten Flusses Fl:
Fl=P.Q+aGM.I(Ar).((1-Ak).Sm+Ak.Sk) (43)
Das Gleichgewicht auf dem Target ist durch die Gleichheit zwischen der Formel (36) (auf
Grund der Moleküldissoziation wird der Faktor 2 eingeführt) und der Formel (37) gegeben :
2.P.(2pimkT)-1/2.α.(1-Ak)=I(Ar).Ak.Sk (44)
Die Kombination der Formeln (43) und (44) erlaubt die Bestimmung des
Kontaminierungsanteiles in Abhängigkeit der eingestellten Flüsse.
Fl=I(Ar).(2pimkT)1/2.Ak.Sk.Q.(2.α.(1-Ak))-1+aGM.I(Ar).((1-Ak).Sm+Ak.Sk) (45)
6.5.2.3 Berechnung der Schichtstöchiometrie und Beschichtungsrate
Die Kenntnis des Kontaminierungsanteiles erlaubt die Berechnung der metallischen
zerstäubten Partikelanzahl pro Zeiteinheit
Gzm=I(Ar).(Sm.(1-Ak)+Sk.Ak) (46)
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Die Anteile der zerstäubten und der adsorbierten Reaktivgasatome, die das Substrat erreichen,
sind (Koeffizient 2 auf Grund der Moleküldissoziation) :
Gzk.Ft zerstäubter Anteil (47)
2.F.α.(1-Asubstrat) adsorbierter Anteil (48)
Die Betrachtung aller ankommenden Partikel auf dem Substrat ergibt die
Schichtstöchiometrie und die Beschichtungsrate.
6.5.2.4 Anwendung der Modellierung im Fall eines Reaktivgases
Die Anwendung der Modellierung erfordert die Bestimmung aller Eingangsdaten :
-Beispielwerte für Sk und Sm wurden in Abschnitt 6.5.1.1 gegeben. (Eine Ähnlichkeit
zwischen Al2O3 und Cr2O3 wurde angenommen)
-Die Pumpleistung war Q=3 m3 s-1 . Es muß aber ein Strömungswiderstand zwischen Pumpe
und Rezipient berücksichtigt werden. Es wurde ein gedrosselter Pumpmodus während der
Abscheidung benutzt. Es folgt eine endgültige Pumpleistung von 0,05 bis 0,1 m3 s-1.
-Es wurde ein Argonionenfluß auf das Target berücksichtigt, der mit einem eingestellten
Strom J von 1,5 A (außer für ZrO2, 1A) korreliert. Er wurde durch die
Sekundärelektronenemission γ korrigiert. Der reale Ionenfluß beträgt
I(Ar)=J.(1-γ)/e Ionen pro Sekunde.
Wobei  e  :  Elementarladung
Für ein Metall liegt γ zwischen 0,1 und 0,2 [83], die Werte sind für Oxid und Nitrid
unzureichend bekannt. Der Wert von 0,4 wurde z.B. für Indiumoxid bei Eltoukhy [83]
angennomen. Der durchschnittliche Wert aus diesen Angaben wurde eingesetzt.
-α hängt von der Art des Reaktivgasflusses und des Metalls ab. Es wird angennomen, daß α
für Sauerstoff konstant ist. Dies ist begründet, weil Sauerstoff mit Chrom und Zirkon reagiert
und das Adsorptionsvermögens (also α) anderer Gasmoleküle wenig beeinflußt. Im Gegenteil
dazu reagiert Stickstoff nur gering mit Chrom, so daß für den Haftkoeffizient von Stickstoff
eine (1-Ak)-Abhängigkeit berücksichtigt wurde [84].
-Eine Molekültemperatur T der Reaktivgase von 300 K wurde angenommen.
-Der Transportfaktor wurde mittels eines Vergleiches zwischen der Modellierung und dem
Experiment (ohne Reaktivgas) ermittelt. Ein Wert von 0,041 wurde im Fall der
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Chromabscheidung gefunden. Die Gasstreuung führt zu einer Verringerrung dieses
Transportfaktors mit zunehmenden Drücken.
Um die Gültigkeit des Modells zu prüfen, wurde damit die Chromoxidabscheidung
modelliert.
Der berechnete Kontaminierungsanteil in Abhängigkeit des eingestellten Sauerstoffflusses ist
in Abbildung 92 dargestellt.
Abbildung 92 : berechneter Kontaminierungsanteil auf dem Chromtarget in Abhängigkeit des eingestellten
Sauerstoffflusses
Die Modellierung zeigt deutlich, daß ein Hysterese-Effekt zu erwarten ist. Der drastische
Abfall der Beschichtungsrate und die Schichtstöchiometrieveränderung wurden bei den
Experimenten über Chromoxid (vgl. 4.2.1 und 4.2.2) beobachtet. Der Vergleich mit den
Experimenten ist in folgender Tabelle dargestellt.
0 sccm O2 5 sccm O2 10 sccm O2 15 sccm O2
Modell. Exp. Modell. Exp. Modell. Exp. Modell. Exp.
O At. % 0 3 22 20 60 62 60 61
Cr At. % 100 97 78 78 40 37 40 37
Rate 188 188 177 190 19 17 12 15
Die berechneten Stöchiometrie und Beschichtungsraten korrelieren gut mit den gemessenen
Werten. Die Benutzung des Modells führt zu realistischen Ergebnissen. Es muß aber beachtet
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werden, daß geringe Abweichungen der Eingangsparameter zu großen Ergebnisunterschieden
führen können. Die Werte der Flüsse, für die der Kontaminierungsanteil sich schnell ändert,
sind besonders empfindlich. Aus diesem Grund werden nur qualitative Vergleiche
durchgeführt.
Der Effekt der Pumpleistung kann einfach modelliert werden. Der berechnete
Kontaminierungsanteil in Abhängigkeit des eingestellten Sauerstoffflusses ist in Abbildung 93
für drei Pumpleistungen dargestellt.
Abbildung 93 : berechneter Kontaminierungsanteil auf dem Chromtarget in Abhängigkeit des Reaktivgasflusses.
Beispiel für drei Pumpleistungen Q (in m3/s).
Die Ergebnisse zeigen, daß größere Pumpleistungen zur Reduzierung des Hysterese-Effektes
führen. Falls die Pumpleistung hoch genug ist, wird kein Hysterese-Effekt mehr nachweisbar
sein. Die Modellierung zeigt eine Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Sproul [85]
über den Pumpleistungseinfluß auf den Hysterese-Effekt.
Der Effekt der Zerstäubungsausbeute des Metalles auf das Verhalten des Targets während des
Prozesses kann auch mit der Modellierung vorgestellt werden. Die Kenntnis der Unterschiede
zwischen den Zr- und Cr-Eigenschaften erlaubt es, die verschiedenen beobachteten
Abscheidungseffekte zu verstehen. Der berechnete Kontaminierungsanteil in Abhängigkeit
des eingestellten Sauerstoffflusses ist in Abbildung 94 für zwei Zerstäubungsausbeuten (für
Cr und Zr) dargestellt.
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Abbildung 94 berechneter Kontaminierungsanteil auf zwei Target (Chrom und Zirkon) in Abhängigkeit des
eingestellten Sauerstoffflusses
Eine geringere Zerstäubungsausbeute führt zur Zerstäubungsmodusumwandlung für geringere
Flüsse. Es kann auch zum Verschwinden des Hysterese-Effektes führen. Der Unterschied der
Zerstäubungsausbeute hat einen wesentlichen Einfluß auf den Gasverbrauch.
Die Modellierung wurde auch im Fall der Anwendung von Reaktivgasen mit
unterschiedlichen Haftkoeffizienten benutzt. Der berechnete Kontaminierungsanteil in
Abhängigkeit des eingestellten Reaktivgasflusses ist für einen konstanten Haftkoeffizienten
und für einen Haftkoeffizienten, der in (1-Ak) abhängig von Ak ist, in Abbildung 95
dargestellt.
Abbildung 95 berechneter Kontaminierungsanteil auf dem Chromtarget in Abhängigkeit des eingestellten
Stickstoffflusses (Annahme : Abhängigkeit des Haftkoeffizienten in (1-Ak) vom Kontaminierungsanteil)
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Das Modell zeigt, daß ein Reaktivgas mit einem Haftkoeffizienten, der eine Abhängigkeit in
(1-Ak) hat, zur Verringerrung bzw. zum Verschwinden des Hysterese-Effektes führt. Dieser
Effekt des Modells korreliert mit Messungen über Chromnitrid, wobei kein Hysterese-Effekt
beobachtet wurde. Die Vergiftung des Targets ist nicht vollständig. Auf Grund der zu
geringen Reaktivität von Stickstoffmolekülen und dieser unvollständigen Vergiftung sollten
stöchiometrische Schichten schwer zu beobachten sein. Der Beitrag von dissoziierten
Stickstoffmolekülen muß berücksichtigt werden, um die Herstellung stöchiometrischer
Schichten zu erklären. Massenspektrometrische Messungen [86] über die verschiedenen
Flüsse am Substrat sind in Übereinstimmung mit diesen Erwartungen.
6.5.3 Prozeß mit zwei Reaktivgasen
6.5.3.1 Unterschiede zum Prozeß mit einem Reaktivgas
Der Fall der reaktiven Magnetronzerstäubung mit zwei reaktiven Gasen wurde bislang sehr
wenig untersucht. Lediglich die Modellierung von Carlsson [87] versucht eine theoretische
Erklärung der Zerstäubung mit zwei Reaktivgasen zu geben. Ein derartiger Prozeß wurde aber
kaum praktisch angewendet und untersucht. Die Modellierung von Carlsson hatte das Ziel, die
partiellen Gasdrücke für die eingestellten Gasflüsse zu berechnen, und die gesamte
Zerstäubungsrate zu bestimmen. Es wurde erwartet, daß die zwei Effekte der Reaktivgase,
allein betrachtet, sich nicht summieren.
Im Fall der Anwendung von zwei Reaktivgasen wird für die Kontaminierungsschicht kein
Oxidanteil und kein Nitridanteil, sondern eine Oxinitridschicht berücksichtigt. Es folgt, daß :
Ga=(FN2.αN2+ αO2FO2).(1-Ak) (48)
Die Zusammensetzung der oxinitridischen Kontaminierungsschicht ergibt sich durch das
Verhältnis zwischen FN2.αN2 und FO2.αO2. Diese Faktoren hängen vom partiellen Druck der
Reaktivgase ab.
Der Prozeß wurde zwar durch die Gasflüsse kontrolliert, diese jedoch bestimmen die
partiellen Reaktivgasdrücke und damit auch die Abhängigkeit des Kontaminierungsanteils
und seine Zusammensetzung.
Da die zwei Gasen sich gegenseitig beeinflussen, kann keine einfache Lösung für die
Bestimmung der Kontaminierungsanteile in Abhängigkeit der eingestellten Flüsse angegeben
werden.
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6.5.3.2 Erläuterung zum Fall von zwei Reaktivgasen
Obwohl die Modellierung des Prozesses mit zwei Reaktivgasen keine quantitativen
Ergebnisse ergibt, können die verschiedenen beobachteten Effekte mit den physikalischen
Aspekten, die das Modell berücksichtigt, erklärt werden. Die zwei Reaktivgase haben dieselbe
Art der Wechselwirkung mit dem System (Target und Wände). Nur die Parameter wie z.B. der
Haftkoeffizient sind unterschiedlich.
-Carlsson hatte einen „trapping effect“ beobachtet, der zu komplizierteren Prozessen als bei
der Zerstäubung mit einem Reaktivgas führen sollte : Während der Messung der Ti
Emissionslinie, die als experimentelle Begründung für die Modellierung von Carlsson gilt
[87], wurde ein “erstaunlicher“ Effekt beobachtet. Für einen konstanten Sauerstofffluß von
0,9 sccm führte die Zugabe von Stickstoff zur Verringerung der Zerstäubungsrate (wie
erwartet auf Grund der Kontaminierungsschichtbildung). Wenn kein Stickstoff mehr
zugegeben wurde war es aber nicht möglich, die ursprüngliche Rate wieder zu erreichen.
Dieses wurde als „trapping effect“ bezeichnet und wurde nicht näher erläutert.
Dieser „trapping effect“ kann besser durch die Berücksichtigung des Hysterese-Effektes
während der reaktiven Zerstäubung erklärt werden. Abbildung 96 stellt ein Schema über
dieses Phänomen dar.
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Abbildung 96 : Hysterese-Effekt bei Reaktivzerstäubung mit zwei Reaktivgasen
Die Zerstäubung mit Sauerstoff als Reaktivgas ist mit dem bekannten Hysterese-Effekt
verbunden (vgl. 6.5.2.4). Bei Anwendung zweier Reaktivgase wie in diesem Fall kann jedoch
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der Zusatz von Stickstoff zu einer Umwandlung des Zerstäubungsmodus führen. Der
Kontaminierungsanteil wird auf Grund der Einführung von Stickstoff größer, die
Zerstäubungsrate sinkt ab. Demzufolge wird die Anzahl der zerstäubten Metallpartikel
geringer. Wenn kein Stickstoff mehr zugegeben wird, kann der Kontaminierungsanteil bis zu
0,9 sccm Sauerstofffluß einen hohen Wert behalten (typisches Verhalten im Fall einer
Hysterese). Es folgt, daß die Anzahl der zerstäubten Metallpartikel nicht den ursprünglichen
Wert erreichen kann. Erst die vollkommene Drosselung des Reaktivgases ergibt wieder den
Ausgangswert für die Zerstäubungsrate. Es muß kein zusätzliches Phänomen für die
Erklärung dieses Effektes berücksichtigt werden, die Modellierung mit zwei Reaktivgasen
kann mit denselben physikalischen Mechanismen wie die Modellierung mit einem Reaktivgas
durchgeführt werden.
-Es wurde nachgewiesen, daß konstanter Sauerstofffluß (1 sccm) und zunehmender
Stickstofffluß zum größeren Sauerstoffanteil in der Schicht führt (vgl. 4.3.4.2).
Die Modellierung zeigt, daß ein zunehmender Stickstofffluß zu größerem Bedeckungsgrad auf
dem Target führt. Demzufolge sinkt die Anzahl der zerstäubten metallischen Partikel.
Gleichzeitig wird angenommen, daß der Sauerstoff-Haftkoeffizient konstant ist, während der
Stickstoff-Haftkoeffizient geringer ist und eine (1-Ak)-Abhängigkeit hat. Es bedeutet, daß die
Sauerstoffadsorption und -reaktion auf dem Target bevorzugt wird. Da jedoch der
Sauerstofffluß niedrig ist, reagieren nicht alle zerstäubten Metallteilchen auf den Wänden mit
Sauerstoff. Das Target wird aus diesem Grund nicht vollständig mit Sauerstoff vergiftet, so
daß der Stickstoff an der Targetkontaminierung auf den frei gebliebenen Plätzen teilnehmen
kann. Das Target wird nun nahezu ganz mit Sauerstoff plus Stickstoff vergiftet, so daß die
Zerstäubungsrate von Metallpartikeln bis auf einen unteren Grenzwert sinkt. Das Verhältnis
zwischen zerstäubten Metallpartikeln (unterer Grenzwert) und Sauerstoffpartikeln (konstanter
Fluß) erreicht in der Schicht einen konstanten Wert.
Die Bestimmung der Schichtstöchiometrie für die Versuchsserie, die mit 1 sccm
Sauerstofffluß durchgeführt wurde (vgl. 4.3.4) und bei der der Sauerstoffanteil von 3 At. %
bis zu dem konstanten Wert von 16 At. % für zunehmendem Stickstofffluß steigt, ist in
Übereinstimmung mit dieser Erklärung.
Das maximale Verhältnis zwischen Sauerstoff und Metall in der Schicht ist nur abhängig vom
Sauerstofffluß. Der maximale Stickstoffanteil in der Schicht ist durch die nach der Reaktion
mit Sauerstoff freien Metallpartikel gegeben. Der Fall der Chromoxinitridabscheidung mit 5
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sccm Sauerstofffluß (vgl. 4.3.2) korreliert auch mit dieser Erklärung. Es sind in diesem Fall
genug Sauerstoffmoleküle vorhanden, um mit allen Metallpartikeln zu reagieren. Dadurch
wurden Schichten mit wenig (<3 At.%) bzw. keinem Stickstoffanteil abgeschieden.
Die Versuchsserie mit Zirkonoxinitrid zeigt dasselbe Phänomen. Der Sauerstoffanteil nimmt
in den Schichten kontinuierlich zu (vgl. 5.3.1.2), bis genug Sauerstoff eingeführt wurde damit
alle Metallpartikel reagieren konnten. Die Schichten enthalten nur noch 5 At.% Stickstoff.
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7 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden dünne Oxinitridschichten, die mittels der reaktiv
Magnetron-Zerstäubungsmethode hergestellt wurden, untersucht. Die Röntgenanalyse dieser
dünnen Schichten hat erlaubt, die strukturelle Charakterisierung durchzuführen. Folgende
Punkte sind besonders auffällig :
Die Benutzung von zwei Reaktivgasen während der Schichtabscheidung führt zur Bildung
von gestörten Gittern in den Kristalliten. Diese Störung ist mit der Defektdichte in den
Strukturen verbunden. Ein zunehmender Defektanteil führt zu einer Verringerung der
Korngröße (es wurden auch teilweise amorphe Schichten nachgewiesen). Es wurde auch
vorgestellt, wie die Vorzugsorientierungen von der Einführung zusätzlicher Elemente im
Gitter beeinflußt werden. Ab einer bestimmten Gitterstörung ist die Vorzugsorientierung, die
für das reine Material beobachtet wird, verändert. Die Minimierung der freien Energie, die mit
den Schichten verbunden ist, ist der Grund für diese Effekte.
Es wurde auch eine Modifizierung der Härtewerte in Abhängigkeit der Korngröße
nachgewiesen. Diese korreliert mit der modifizierten Hall-Petch-Gleichung, wobei der
Härtewert ein Maximum für eine bestimmte Korngröße erreicht.
Das Magnetron-Sputtering-Verfahren mit zwei Reaktivgasen wurde auch benutzt, um neue
Materialien herzustellen. Die Schichtstöchiometrie kann auf breite Bereiche festgelegt
werden, so daß Phasen mit Zusammensetzungen, die mit anderen Methoden nicht erreichbar
sind, hergestellt werden können. Auf diese Weise wurden ZrON-Schichten, die eine kubische
Struktur haben, abgeschieden. Dieses Material wurde zum ersten Mal hergestellt. Die Struktur
ist der stabilisierten k-ZrO2-Struktur ähnlich, so daß gute mechanische Eigenschaften zu
erwarten sind.
Eine Modellierung des gesamten Herstellungsprozesses wurde auch vorgestellt. Dies erlaubt
eine bessere Kontrolle des Magnetron-Sputtering-Verfahrens. Sie kann für neue Versuche
angewendet werden, um eine vorherige Bestimmung der Schichtstöchiometrie und
Beschichtungsrate zu ermitteln.
Diese Ergebnisse zeigen, daß das Magnetronsputtern mit zwei Reaktivgasen eine alternative
Methode der Schichtherstellung für bestimmte Anwendungen sein kann. Sie könnte
Anwendungen in folgenden Bereiche ermöglichen :
-Hartstoffschichten : Die kubische ZrON-Phase wurde auf eine einfache Weise hergestellt.
Die Schichtstöchiometrie und Mikrostruktur lassen sich auf größere Bereiche anpassen.
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-Schichten, die nahezu amorph sind, können als Diffusionsbarriere in der Mikroelektronik
angewendet werden.
-Mit einer genaueren Kontrolle der Defektdichte in den Schichten könnten Dekorativschichten
mit angepaßten Farben hergestellt werden.
-Es wird auch möglich, Schichten herzustellen, die eine bestimmte Stöchiometrie bezüglich
Stickstoff, Sauerstoff und auch Kohlenstoff haben.
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Anhang
Experimentelle Bedingungen für die Schichtherstellung :
Benutzung eines Chromtargets :
Versuchs-
serie
Entladungs-
strom (A)
Stickstoff-
fluß (sccm)
Sauerstoff-
fluß (sccm)
Herstellungs-
temperatur (°C)
Abstand
Target-Substrat (cm)
Cr + N 1,5 0 bis 45 - 400 6,5
Cr + O 1,5 - 0 bis 15 400 6,5
Cr,N  +  O 1,5 15 0 bis 15 400 6,5
Cr,O  +  N 1,5 0 bis 20 10 400 6,5
Cr,O  +  N 1,5 2,5 bis 25 5 400 6,5
Cr,O  +  N 1,5 2,5 bis 20 1 400 6,5
Benutzung eines Zirkontargets :
Versuchs-
serie
Entladungs-
strom (A)
Stickstoff-
fluß (sccm)
Sauerstoff-
fluß (sccm)
Herstellungs-
temperatur (°C)
Abstand
Target-Substrat(cm)
Zr +O 1 - 0 bis 18 100 bis 450 2 bis 15
Zr + N 1,5 0 bis 12,5 - 400 6,5
Zr,N  +  O 1,5 2,8 0,25 bis 2 400 6,5
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Selbständigkeitserklärung
Ich, Stéphane Collard, geboren am 28.12.1970, erkläre hiermit an Eides statt, daß die
vorliegende Arbeit mit dem Titel “Röntgenstrukturuntersuchungen von Oxinitridschichten auf
Chrom- und Zirkoniumbasis“ selbständig und nur unter Verwendung der angegeben
Hilfsmittel und Literatur verfaßt wurde.
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Thesen
1. Dünne Schichten haben einen breiten Anwendungsbereich (Mikroelektronik,
Hartstoffschichten, Optik...). Entscheidend für die Güte der Schichteigenschaften sind die
Schichtstrukturen.
2. Röntgendiffraktometrie und -reflektometrie erlauben es, eine vertiefende strukturelle
Charakterisierung (Phasen, Vorzugsorientierungen, Netzebenenabstände und ihre relativen
Schwankungen, Dichte, Dicke) dünner Schichten durchzuführen.
3. Obwohl PVD-Verfahren oft benutzt werden um metastabile Phasen zu bilden, ist der Fall
des reaktiven Magnetronsputterns ohne Bias-Spannung am Substrat gut mit Gleigewichts-
prozessen beschreibar.
4. Die Texturbildung kann durch zunehmende Defektdichte verändert werden. Die
beobachteten Vorzugsorientierungen korrelieren mit den relativen Netzebenenschwankungen.
Texturumwandlungen finden statt, um die freie Energie zu minimieren.
5. Die Betrachtung der Abhängigkeit der Netzebenenabstände von den Schicht-
zusammensetzungen erlaubt es, die Effekte der Einführung von Fremdatomen in einem Gitter
besser zu verstehen. Die Phasenumwandlungen von ZrN nach kubischem ZrO2 können z.B.
erklärt werden.
6. Die gleichzeitige Benutzung von zwei Reaktivgasen kann zur Bildung amorpher bzw.
teilamorpher Strukturen führen. Das Bildungsvermögen amorpher Strukturen hängt vom
Unterschied zwischen den verschiedenen Oxid- und Nitridstrukturen ab.
7. Die Härtewerte der Schichten folgen einer modifizierten Hall-Petch-Gleichung. Die Härte
ist maximal für Korngrößen von nahezu 10 nm. Amorphe Schichten und Schichten, die große
Körner enthalten, weisen geringe Härtewerte auf.
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8. Eine kubische Zirkonoxinitrid-Phase wurde hergestellt. Diese neue Phase korreliert mit der
im hohen Temperaturbereich stabilen kubischen ZrO2-Phase, die bisher durch den Zusatz von
z.B. Seltenerdoxiden bis zur Raumtemperatur stabilisierbar ist. Diese kubische Phase wurde
für breite Schichtzusammensetzungen beobachtet. Dies läßt hoffen, daß das Verfahren mit
zwei Reaktivgasen in Zukunft für Anwendungen benutzt wird.
9. Der Prozeß mit Fluß-Kontrolle wurde modelliert. Das Modell erlaubt, die wesentlichen
Effekte der Schichtabscheidung zu verstehen. Die Modellierung des Prozesses mit zwei
Reaktivgasen wird erschwert durch die Wechselwirkungen (besonders auf dem Target)
zwischen den beiden Gasen.
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